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RT Raumtemperatur 
THF Tetrahydrofuran 
Tren N(CH2CH2NH2)3 (tris-(2-Aminoethyl)amin) 
Vin CH2=CH (Vinyl) 
X monoanionischer 2-Elektronen-Ligand 
 
Literaturhinweise sind durch Zahlen in eckigen Klammern [1] gekennzeichnet. 
 
Verbindungen sind durch fettgedruckte Zahlen in Klammern (1) symbolisiert. 
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1. EINFÜHRUNG 
 
Vor über 30 Jahren begann man intensiv mit der Erkundung der Reaktivität der 
Amidometallbindung, vorwiegend im Vergleich zur Metall-Kohlenstoffbindung. Die 
homoleptischen Amidometallverbindungen sind heute Objekte von wachsendem Interesse unter 
mehreren Aspekten, nicht nur von theoretischer Seite her, sondern auch für Anwendungen als 
Katalysatoren zur Polymerisation von Olefinen, zur Aktivierung kleiner reaktionsträger 
Moleküle, in der organischen Synthese oder auch als Vorläufer für MOCVD- und MOVPE-
Prozesse. Amidoliganden lassen sich auch zur Stabilisierung elektronenarmer Metallkomplexe 
verwenden [1]; für diesen Zweck ist der Amidoligand besonders interessant, denn er eröffnet 
aufgrund seiner zweifachen Substituierbarkeit am Donoratom bessere Möglichkeiten zum 
Liganden- und Komplexdesign. 
Als Objekte der theoretischen und der Strukturchemie sowie für praktische Anwendung 
eignen sich besonders solche Amidoliganden, die aufgrund ihrer Konstitution Elektronendonor- 
und Elektronenakzeptor-Gruppen beinhalten. Solche Liganden ermöglichen die Bildung 
ungewöhnlicher inter- und intramolekularer hypervalenter Bindungen ebenso wie verschiedener 
derartiger Addukte nicht nur für elektronenarme Metalle und Metalloide sondern auch für 
solche, die genügend elektronenreich sind. 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich hauptsächlich mit der Synthese, der 
Strukturchemie sowie mit Reaktivitätsuntersuchungen und mit dem Anwendungspotenzial von 
Metallkomplexen mit mono-, di- und tetrakoordinierfähigen Aminoliganden. Als Substituenten 
am Stickstoffatom werden hier nicht nur sterisch anspruchsvolle Alkyl- und 
Trimethylsilylgruppen ebenso wie 2-Pyridylgruppen verwendet, die eine sehr stabile 
Koordinationsumgebung am Zentralatom bieten, wobei wahrscheinlich das Reaktionspotenzial 
und die Lewis-Acidität des Zentralatoms durch die zusätzliche Koordination etwas reduziert 
wird. Im Gegensatz zu diesen werden auch noch stark elektronenziehende 
Pentafluorophenylgruppen eingesetzt, so dass die resultierenden Liganden modulierbare 
elektronendonierende Eigenschaften aufweisen. Bei der Verwendung dieser in ihrer 
Donorstärke moderaten Ligandensysteme in Komplexverbindungen sollte die Lewis-Acidität 
des Metallzentrums möglichst erhalten bleiben. Die Kombination der vergleichsweise 
schwachen Donorstärke mit sterischen Anspruchseigenschaften sollte dazu führen, dass die 
synthetisierten Komplexe ein Potenzial als aktive Lewis-Säuren in intra- und intermolekularen 
Koordinationsprozessen besitzen können. 
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1.1 Komplexe mit Perfluoroanilid-Liganden 
2, 34, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 
Die Chemie der Metallamide erfuhr in den frühen sechziger Jahren einen ersten Schub, 
als die Koordinationschemie der Elemente des p-, d- und f-Blocks mit sterisch anspruchsvollen 
Liganden [NR2]- (R = Alk, Ar, SiMe3 etc.) systematisch untersucht wurde [1]. Die damaligen 
Studien beschäftigten sich mit der Reaktivität der Amidometall-Bindung und sind mit Namen 
wie D.C. Bradley, M.F. Lappert und U. Wannagat in Verbindung zu bringen. Von Mitte der 
70-er Jahre bis Ende der 80-er Jahre ging das Interesse an Amidometallkomplexen etwas 
zurück. Die Renaissance der Amidometallchemie ist von Ende der achtziger bis Mitte der 
neunziger Jahre hauptsächlich durch die Suche nach Amidometallkomplexen als Katalysatoren 
jenseits der etablierten Metallocene gekennzeichnet [2, 3]. In dieser Zeit wurde gezeigt, dass 
Metallamide nicht nur eine faszinierende Chemie haben, sondern auch ein ausgesprochen 
grosses Anwendungspotenzial besitzen. Hier sind unter anderen die Arbeiten von 
R.R. Schrock [4-20], D.H. McConville [21, 22] und R. Anwander [23] zu nennen. 
In Hinsicht auf das vorne beschriebene Konzept sind in der vorliegenden Arbeit speziell 
Amidokomplexe mit elektronenziehenden Substituenten von besonderem Interesse. Als einer 
der Substituenten wurde hier die Pentafluorophenylgruppe gewählt, wobei der andere Rest 
variabel war. Von diesem Blickpunkt her gesehen sind Perfluorophenylgruppen perfekte 
Elektronenakzeptor-Gruppen, während Pyridyl-Gruppen gute Elektronendonor-Gruppen sind. 
Ein möglicher Amidoligand, der in sich alle diese Besonderheiten vereinigt, ist z. B. 2-
Pentafluorophenylanilidopyridin. Die im Vergleich zu anderen derartigen Liganden-Vorläufern 
erhöhte Acidität des entsprechenden Ausgangsamins sowie sein „weiches“ Pyridyl-
Stickstoffatom als zusätzlicher Zentralatom-Stabilisierungsfaktor und die flache Konstitution 
der aromatischen Substituenten am Hauptstickstoffatom (was genügend sterisch anspruchslose 
Bedingungen für mehrfache Substitution am Zentralatom des Komplexes bietet) sollte eine 
gute Möglichkeit für die Bildung stabiler Komplexe mehrerer Elemente mit koordinativen und 
gegebenenfalls Bindungen geben. Dagegen würde ein Decafluorodiphenylamidoligand nur 
Elektronenakzeptor-Gruppen enthalten, die nur „harte“ zusätzliche 
Koordinierungsmöglichkeiten (Fluoratome) besitzen, was trotz der hohen Acidität seine 
Anwendbarkeit etwas einschränken würde. Das Metallzentrum in Komplexen mit diesen 
Liganden kann jedoch durch dative Koordinationskontakte mit ortho-Fluoratomen des 
Perfluorphenylrings doch etwas stabilisiert werden [24] (Abbildung 1). Da solche 
Donor-Akzeptor Wechselwirkungen sehr schwach sind, sollten sie leicht aufzubrechen sein, so 
dass die Lewis-Acidität des Metallzentrums und seine Koordinationseigenschaften zur Geltung 
kommen sollten. 
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Abbildung 1. Stabilisierung des Metallzentrums in einem Pentafluoroanilidokomplex 
 
Die beiden Aminoverbindungen sind zwar schon seit langem beschrieben worden [208, 
209], jedoch bemerkenswert ist, dass sie noch kaum praktische Verwendung in der Synthese 
von Amidometallkomplexen gefunden haben. 
 
1.2 Komplexe mit Trisamidoaminoliganden 
 
Trisamidoaminoliganden [2, 25] koordinieren mit den meisten Metallen und Metalloiden 
vierzähnig, wobei es zur Bildung eines sterisch abgeschirmten C3-symmetrischen 
Reaktionszentrums kommt. Die Benennung „Azatran“ für tricyclische Metallokomplexe des 
tris-(2-Aminoethyl)amins und seiner Derivate (4,6,11-Trisubstituierte-1,4,6,11-tetraaza-5-
metallotrizyklo-[3.3.3.0]undekane) sowie die Benennung „Tren“ für dasselbe Amin und „R3-
Tren“ für seine Derivate wurde zum ersten Mal im Jahre 1992 von Verkade et al. [26] 
eingeführt. Diese Reihe von Aminokomplexen ist relativ wenig untersucht worden, obwohl in 
letzter Zeit ein stabiles Interesse für die Chemie tetradentater Aminoliganden im allgemeinen 
und des „Trens“ und seiner Derivate im Detail beobachtet wird [2]. Liganden dieses Typs 
bieten eine sehr gute Stabilisierung sowie eine perfekte - praktisch 180°-Raumabschirmung des 
Zentralatoms und stellen umfangreiche Gelegenheiten zum Design sterisch anspruchsvoller 
Komplexe durch Variieren der Substituenten an den Endstickstoffatomen zur Verfügung. Da 
sollten die Stabilisierungseigenschaften eines solchen Liganden herrühren und eine 
hervorragende Möglichkeit bieten, Komplexe in niedrigen Oxidationszuständen und / oder mit 
ungewöhnlichen Koordinationszahlen zu synthetisieren und zu untersuchen. Koordination 
eines Hauptgruppenelements mit einem Liganden dieses Typs nimmt jedoch ganze vier Stellen 
in der Koordinationsumgebung des Zentralatoms und besetzt vier von fünf sp3d-
Hybridorbitalen, die für die Nichtübergangsmetalle energetisch günstig werden. Allerdings 
stehen im Falle der Übergangsmetalle prinzipiell drei Orbitale des Zentralatoms zur Umsetzung 
in weiteren Reaktionen zur Verfügung. Zwei davon können als -Orbitale (dxz und dyz) und 
eines davon kann als -Orbital (dz2) aufgefasst werden [2] (Abbildung 2): 
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Abbildung 2. Orbitalverhältnisse des Tren-Übergangsmetallkomplexfragments 
 
Als Beispiel für die Übergangsmetalle dient eine Reihe ungewöhnlicher 
monopyramidaler Komplexe [M(R3-Tren)], wo M = Ti, V, Cr, Mn, Fe; R3-Tren = 
[(t-BuMe2Si)NCH2CH2]3N, in denen die trigonal-monopyramidale (TMP) 
Koordinationsgeometrie durch den Trisamidoaminoliganden erzwungen [26-29] und die freie 
axiale Koordinationsstelle durch sterisch anspruchsvolle Trialkylsilylsubstituenten abgeschirmt 
wird und bei denen es sich um die ersten Komplexe Übergangsmetalle mit TMP-Geometrie 
[30-32] handelt.272829303132 
Unter den Azametallatranen der 14. Gruppe der Elemente wurden die Azasilatrane (M = 
Si) am intensivsten untersucht [33-44], über die zum ersten Mal von Le Grow et al. 1971 
berichtet wurde. Azastannatrane (M = Sn) und besonders Azagermatrane (M = Ge) sind 
dagegen weniger untersucht worden [26, 45-48 , 213]. Auch wurden in der Literatur nur 
wenige Untersuchungen zur Strukturaufklärung von Azatranen der 14. Gruppe der Elemente 
beschrieben. 333435363738394041424344,4546474849, 50, 51 
Über die Synthese und Strukturen einiger Azatrane der 13. Gruppe der Elemente wurde 
von Verkade et al. berichtet: es wurden zwei monomere Azaboratrane, zwei monomere und 
zwei dimere Azaalumatrane, zwei monomere und ein dimeres Azagallatrane beschrieben [49-
51, 142]. Von diesen wurden vier durch Einkristallstrukturanalysen charakterisiert. Aber nach 
unserem bestem Wissen sind Azaindatrane noch nicht synthetisiert und beschrieben worden. 
Die Chemie von Indium-Stickstoffverbindungen, besonders von homoleptischen 
Indiumamiden, ist seit den letzen zwei Dekaden im Forschungsfokus. Indiumamide sind 
wichtige Vorläufer zur Herstellung von Nitrid-Keramik-Materialien und Nitrid-Halbleitern [52] 
und deswegen nicht nur von rein theoretischem Interesse. 53, 54, 55 
Trisamide des Bismuts und Antimons sind als potentielle MOCVD-Vorläufer zur 
Herstellung von dünnen Filmen von bismut- und antimonhaltigen Materialien vorgeschlagen 
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worden [53-55, 203]. Das Fehlen von Element-Kohlenstoffbindungen in solchen Halbleiter-
Vorläufern führt zu minimaler Kohlenstoff-Dotierung in den gebildeten Filmen [53] und eine 
niedrige Element-Stickstoff-Bindungsenergie ermöglicht Abscheidung bei relativ niedrigen 
Temperaturen. Die Trisamide M(NMe2)3 (M = Bi, Sb) sind genügend flüchtig um M2Te3-Filme 
zu bilden [54]. Sie wurden auch zur Niedrigtemperatursynthese von polykristallinem M2Te3- 
und BiP-Pulver nach der Lösung-Fällungs-Methode verwendet [54, 55]. Einige 
Bismuttrisamide sind auch lichtempfindlich, was sie für die Photo-CVD als Vorläufer 
anwendbar macht [56]. Trotz ihrer potentiellen Anwendbarkeit sind Trisamide des Bismuts und 
Antimons nur sehr wenig untersucht worden. Strukturell charakterisierte Bismuttrisamide sind 
auf Bi(NMe2)3 [203], Bi(NPh2)3 [57], und Bi[NHC6H2t-Bu3]3 [58] beschränkt, obwohl die 
Synthesen zur Darstellung von Bi[N(Me)SiMe3]3 [59], Bi[NEt2]3 [60], Bi[Nn-Pr2]3 [60], und 
Bi[N(SiMe3)2]3 [61] in der Literatur erwähnt worden sind. Sb(NMe2)3 [62], Sb(NEt2)3 [63] und 
Sb[NHC6H2t-Bu3]3 [58] gehören zu den wenigen bekannten homoleptischen Trisamiden des 
Antimons.  
Die Abwesenheit von Berichten über Bismut- und Antimonchelatkomplexe ist 
überraschend, da die chelatbildenden Fragmente in solchen Liganden potentiell für die 
Verbesserung der thermischen, photolytischen und hydrolytischen Stabilität dieser Komplexe 
genutzt werden könnten. Veith et al. berichteten über die Diamidochelatkomplexe Me2Si(Nt-
Bu)2MCl und Me2Si(Nt-Bu)2MW(CO)3Cp (M = Bi, Sb) [64, 65], und Raston et al. beschrieben 
Bismut- und Antimonkomplexe mit dem chelatisierenden Amidoaminoliganden [(2-(6-Me)-
C5H3N)NSiMe3]- [66]. Auch wurde über einen Amidoaminokomplex 
[MeN(CH2CH2NSiMe3)2]BiCl von Bertrand et al. berichtet [67]. Ein Antimonkomplex mit 
dem chelatisierenden Triisopropylguanidin-Mono- und Dianion ist auch präsentiert worden 
[68]. Die Synthese und Struktur der ersten Bismut- und Antimonkomplexe mit dem tridentaten 
Liganden HC[Me2SiNt-Bu]3- wurde von Mason et al. dargestellt [69]. Man kennt jedoch noch 
keine Komplexe von Bismut und Antimon mit tetradentaten Amidoaminoliganden, trotz des 
heutigen Interesses für Trisamido- und Trisamidoaminoliganden zur Koordination einer Reihe 
von Hauptgruppenelementen und Übergangsmetallen [2, 25,70-74]. 70, 71, 72, 73, 74 
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2. THEORETISCHER TEIL. Kapitel A - 
Pentafluorophenylamido-Komplexe 
2.1 Pentafluorophenylamido-Liganden und ihre Lithiumsalze 
2.1.1 Kenntnisstand und Zielsetzung 
 
Polyfluoroaromatische Liganden finden eine breite Anwendung zur Stabilisierung 
niedrigvalenter Übergangsmetalle [75] sowie Hauptgruppenelemente [76] oder um 
ungewöhnliche molekulare Geometrien zu erreichen [24]. Auch die Polyfluoroaminoliganden 
bieten aufgrund einzigartiger Eigenschaften der C6F5-Gruppe sowie der großen Auswahl an 
zweiten Substituenten am Stickstoffatom ein breites Einsatzspektrum in der 
Koordinationschemie. 
Dekafluorodiphenylamin (DFDPA) wurde 1964 zum ersten Mal synthetisiert [77]. 
Spätere Untersuchungen haben ergeben, dass aufgrund zweier starker elektronenziehender 
Gruppierungen das NH-Proton recht acide ist und die Verbindung eine mit CF3COOH 
vergleichbare Säurestärke in der Gasphase aufweist [78]. In DMSO-Lösung besitzt das Amin 
einen pKa-Wert von 12.6 [79, 80], der mit dem von Arylsulfonamiden vergleichbar ist. Den 
Eigenschaften und der Reaktivität dieses ungewöhnlichen sekundären Amins ist eine ganze 
Serie von Arbeiten [79-83, 208, 209] gewidmet. In der Koordinationschemie fand dieser 
Ligand jedoch bis vor kurzem keine Anwendung. Es erschienen in der Literatur nur einige 
Arbeiten, die sich mit der Synthese von DFDPA-Komplexen befasste. Die Umsetzung von 
[Zr(CH2Ph)4] mit zwei Äquivalenten DFDPA liefert den Zirkonium-Komplex 
[Zr{N(C6F5)2}2(CH2Ph)2] [84]. 1999 wurde von derselben Arbeitsgruppe über den tris-
DFDPA-Neodym-Komplex berichtet, in dem das Metallion durch koordinative Kontakte mit 
den Fluoratomen der Arylringe und mit dem Phenylring des Toluols stabilisiert ist [75]. 
Letztere Aren-Wechselwirkung weist darauf hin, dass das Metallzentrum hier koordinativ 
ungesättigt und äußerst Lewis-acide ist, was als Folge der Akzeptor-Eigenschaften der 
Liganden zu verstehen ist. 81, 82, 8384 
Die Koordinationschemie eines weiteren N-substituierten Perfluoranilins – 2-
Pyridinopentafluoranilin (PFAP) – ist auch relativ neu. 1998 wurde über die Synthese von 
Al[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 [Al(PFAP)3] bei der Reaktion des Liganden mit AlMe3 berichtet [85, 
86]. In der Kristallstruktur des Produkts wurden keine Al-F Wechselwirkungen gefunden, da 
sie durch die koordinativ stärkeren Al-NPy-Kontakte verdrängt sind. Der Ruthenium-Komplex 
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[Ru2(PFAP)4Cl] entsteht bei der Reaktion von [Ru2(OAc)4] mit 2-Pentafluoroanilinopyridin in 
CH2Cl2 [87]. Reaktivitätsuntersuchungen haben ergeben, dass das ortho-Fluoratom des 
Pentafluorophenylrings labil ist und bei Umsetzungen mit Peroxiden [88] bzw. 
Cyanamiden [89] durch Oxy- bzw. Cyanamido-Gruppen ersetzt werden kann. Außerdem 
wurden hier auch Substitutions- und Insertionsreaktionen an den Metallzentren 
durchgeführt [90, 91]. 
Obwohl die Pentafluoroanilide der Hauptgruppenelemente sehr oft als Intermediate 
verwendet werden, ist die Zahl der sich mit ihrer Synthese befassenden Arbeiten relativ gering. 
Lithiumsalze sind aus einigen Arbeiten von D. Stalke [92, 93] bekannt. 
Die Koordinationschemie der Pentafluorophenylamido-Spezies ist noch relativ wenig 
erforscht. Als einen Teil unseres Programms, das chemische Verhalten und die Strukturen von 
hypervalenten Komplexen der Hauptgruppenelemente mit intramolekularen transannularen 
Wechselwirkungen zu untersuchen, sollte im Rahmen dieser Arbeit daher versucht werden, die 
von Pentafluoroanilin abgeleiteten Amide der Hauptgruppenelemente zu synthetisieren. Hier 
sollten zwei Ligandensysteme verwendet werden: DFDPA (Decafluorodiphenylamin), das nach 
einer etwas modifizierten Literaturvorschrift [208] synthetisiert wurde, und PFAP 
(2-Pentafluoroanilinopyridin). Obwohl die Synthese des letzteren Amins über die Reaktion von 
2-Brompyridin mit Pentafluoroanilin und K2CO3 in DMSO bereits beschrieben worden 
ist [210], hat sich diese Route für unsere Zwecke als ungeeignet erwiesen. 
2-Pentafluoroanilinopyridin wurde über Metallierung von 2-Aminopyridin mittels n-BuLi in 
THF und anschließende Umsetzung mit C6F6 hergestellt: die Synthese von PFAP gelingt ohne 
Isolierung des Lithiumsalzes von 2-Aminopyridin. Dabei ist aber zu beachten, dass das Produkt 
eine höhere Acidität als 2-Aminopyridin besitzt, was die Ausbeute mit stöchiometrischem 
Einsatz stark beeinträchtigt - die höchste erzielbare Ausbeute beträgt dabei 50%. Um dies zu 
beseitigen und eine Ausbeute des Produkts von 90 % der Theorie bezogen auf C6F6 zu erhalten, 
werden für die Reaktion zwei Äquivalente des Lithiumsalzes von 2-Aminopyridin verwendet: 
 
NHLi
N
2 C6F6, THF
-LiF
NH2
N
+
H2O
pH=4
NH
F
F
F
F
F
NNLi
F
F
F
F
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Die sterischen und elektronischen Eigenschaften der ausgewählten Ligandensysteme 
sollten den von ihnen abgeleiteten Komplexen eine katalytische und reaktive Aktivität in 
Theoretischer Teil 
8 
unterschiedlichen Prozessen verleihen. Als weiteres Ziel wurden auch Strukturuntersuchungen 
an den synthetisierten Metallamiden in Angriff genommen. 
2.1.2 Pentafluorophenylamide des Lithiums 
 
Lithiumamide werden häufig zur Herstellung von Amiden anderer 
Hauptgruppenelemente sowie auch Übergangsmetalle in Salzmetathese-Austauschreaktionen 
verwendet. Wie bereits bekannt ist, weisen die meisten Salze der Alkalimetalle, die 
polyfluoroaromatische Substituenten besitzen, eine geringe thermodynamische Stabilität auf. 
Diese sollte an Beispielen der Li-PFAP und Li-DFDPA-Amide untersucht werden. Zu diesem 
Zweck wurden die Lithium-Salze über die Reaktion von (2-C5H4N)(C6F5)NH und (C6F5)2NH 
mit n-BuLi dargestellt. 
Werden (2-C5H4N)(C6F5)NH oder (C6F5)2NH mit n-BuLi in THF versetzt, so entstehen 
die entsprechenden Lithiumsalze LiN(2-C5H4N)(C6F5) (1) oder LiN(C6F5)2 (2) in Form 
gelblicher, extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlicher kristalliner Feststoffe. Der entstandene 
Rückstand kann nach Abdampfen von THF in Toluol gelöst werden. Die 1H-NMR-Daten der 
Produkte weisen auf die Bildung von THF-Addukten hin; die Anzahl der koordinierten 
THF-Moleküle bleibt jedoch unbekannt. Nach den Ergebnissen der CHN-Analyse handelt es 
sich um Monoaddukte: 
 
nBuLi, THF
-nBuH
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Um die Struktur der Salze genauer zu untersuchen, wurden Einkristalle von LiN(C6F5)2 
(2) aus n-Pentan in Form farbloser Prismen gezüchtet. Es kristallisiert monoklin in der 
Raumgruppe P 21/n mit Z = 4. Die Molekülstruktur im Kristall ist in Abbildung 3 dargestellt, 
ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
 
Abbildung 3. Kristallstruktur von (2) 
 
Das Produkt hat im Kristall eine dimere Struktur mit einem nahezu planaren 
(Li2N2)-Vierring. Das Dimere besitzt weder C2- noch Cs-Symmetrie. Jedes der zwei 
Metallzentren ist von zwei Stickstoffatomen der DFDPA-Liganden, von zwei 
ortho-Fluoratomen der C6F5-Ringe und vom Sauerstoffatom des koordinierten THF umgeben 
und besitzt eine verzerrte trigonal-bipyramidale Koordination, was für Lithium-Komplexe sehr 
selten zu beobachten ist. Die C6F5-Ringe oberhalb und unterhalb dieser Ebene sind paarweise 
parallel zueinander angeordnet, der Winkel C(7)-N(1)-Li(1) beträgt 113.0(3)°. Die 
endocyclischen Winkel am Lithiumatom (N(1)-Li(1)-N(2) 103.2(3)°) und am Stickstoffatom 
(Li(1)-N(1)-Li(2) 79.2(2)°) sind vergleichbar mit denen in [Li2(NHC6F5)2(THF)4] [93] 
(103.2(1)° bzw. 76.8(1)°). Die koordinativen Kontakte Li-F betragen im Durchschnitt 213.5 
pm, was mit bereits bekannten Daten von 195 - 230 pm [94] gut übereinstimmt. Die Bildung 
der Li-F-Kontakte hat keinen bedeutenden Einfluss auf die Bindungslänge C-F: C(8)-F(6) ist 
mit 136.8(3) pm praktisch genauso lang wie C(12)-F(10) mit 135.3(4) pm. Die Li-N-Abstände 
sind mit einem gemittelten Abstand von 211.4 pm im Vergleich zu 201.3 pm im verwandten 
[Li2(NPh2)2(OEt2)2] [95] etwas verlängert, was auf den größeren sterischen Anspruch des 
C6F5-Substituenten in (2) zurückzuführen ist. Die Bindungen Li(1)-O(1) und Li(2)-O(2) liegen 
mit 191.7(7) und 192.2(7) pm im erwarteten Bereich [94]. Der Abstand Li(1)-Li(2) beträgt 
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267.5(8) pm und ist somit zwar wesentlich geringer als die Summe der van-der-Waals-Radien 
zweier Lithiumatome (410 pm) [96]; er ist aber deutlich länger als der in literaturbekannten 
Lithium-Amiden. So sind z.B. die Li-Li-Abstände in [Li2(N(CMe3)Si(CMe3)2F)2] 
225.4(17) [97] und in [Li2{C6H4O2(Me2SiNtBu)2] 243.3 [98] pm lang. Angesichts dessen kann 
der kurze Li(1)-Li(2) Abstand in (2) als Folge der geometrischen Anordnung der Atome 
betrachtet werden. 
 
 Li(1)-N(1)  208.6(6)  Li(1)-N(1)-Li(2) 79.2(2) 
 Li(1)-N(2)  208.0(6)  N(1)-Li(2)-N(2) 99.2(3) 
 Li(2)-N(1)  211.0(6)  Li(1)-N(2)-Li(2) 77.8(2) 
 Li(2)-N(2)  217.8(6)  N(1)-Li(1)-N(2) 103.2(3) 
 Li(1)-O(1)  191.7(7)  C(2)-F(1)-Li(1) 110.3(2) 
 Li(2)-O(2)  192.2(7)  C(8)-F(6)-Li(2) 112.5(2) 
 Li(1)-F(1)  215.6(6)  C(14)-F(11)-Li(2) 113.6(3) 
 Li(1)-F(16)  217.1(7)  C(20)-F(16)-Li(1) 111.2(2) 
 Li(2)-F(6)  209.8(6)  C(1)-N(1)-Li(1) 110.8(3) 
 Li(2)-F(11)  211.5(6)  O(1)-Li(1)-N(2) 129.6(3) 
 N(1)-C(1)  139.2(4)  O(1)-Li(1)-N(1) 127.2(3) 
 F(1)-C(2)  136.1(3)  O(2)-Li(2)-N(2) 145.3(3) 
 F(3)-C(4)  135.4(4)  O(2)-Li(2)-N(1) 115.5(3) 
 Li(1)-Li(2)  267.5(8)   
 
Tabelle 1. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (°) in (2) 
 
Im 19F-NMR-Spektrum von (2) sind aufgrund der freien Rotation der Perfluoroarylringe drei 
Signale zu beobachten, wobei das Signal für die chemisch äquivalenten ortho-Fluoratome 
(-160.3 ppm) wegen der fluktuierenden Koordination zum Metallzentrum etwas stärker 
entschirmt sind als die anderen (Fmeta -166.0, Fpara -171.8 ppm). Die NMR-spektroskopischen 
Daten von (1) weisen aber auf ein kompliziertes Verhalten des Komplexes in benzolischer 
Lösung hin. Im 1H NMR-Spektrum von (1) sind drei Signale im aromatischen Bereich zu 
sehen, von denen eines wohl aufgrund der Rotation des Pyridyl-Rings stark verbreitert ist. Eine 
Serie von stark verbreiterten Signalen ist auch im 19F-NMR-Spektrum zu beobachten, was 
wiederum für einen dynamischen Austausch in Lösung spricht. 
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2.2 Pentafluorophenylamide des Indiums 
2.2.1 Kenntnisstand und Zielsetzung 
99, 100, 101, 102, 103 
Amidoverbindungen der 13. Gruppe erweisen sich seit einigen Jahren als facettenreiche 
Substanzklasse. Die schwereren Elemente der Gruppe 13. bilden in flüchtigen 
Amidoverbindungen Ausgangsmaterialen, welche nach Gasphasenabscheidung (MOCVD) in 
Form ihrer Nitride AlN, GaN und InN in Halbleitern zum Einsatz kommen [99-103]. Neben 
anwendungsorientierter Forschung gibt es aber auch ein theoretisches Interesse an der Metall-
Stickstoff-Bindung. Der Wunsch nach Verknüpfungen zwischen den Gruppen 13 und 15 zielt 
dabei in letzter Zeit besonders auf die Darstellung neuer Käfig- und Ringverbindungen mit 
ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften, welche maßgeblich durch das M-N-
Bindungsverhalten geprägt werden [104]. 
Nächstes Ziel unserer Untersuchungen war die Synthese von Indium-Komplexen auf der 
Basis von fluorhaltigen Liganden. In der Literatur sind nur einige Beispiele der 
Pentafluorophenylamidoverbindungen der Gruppe 13. der Elemente beschrieben. Die als 
Heterokuban-Strukturen existierenden Perfluoroanilide des Indiums, Galliums [105] und 
Aluminiums [106] sind von Roesky beschrieben worden. Die monomeren Aluminium-Spezies 
MeAl[NH(C6F5)2]2 finden technische Anwendung z. B. als Cokatalysatoren in der 
Olefinpolymerisation [107, 108]. Über die Synthese des einzigen beschriebenen PFAP-
Komplexes der Gruppe 13. Elemente Al[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 wurde von Wang et al. 
berichtet [109, 110] 
In der vorliegenden Arbeit werden einige der wesentlichen Reaktionen von 
polyfluorierten aromatischen Aminen HN(C6F5)2 (DFDPA) und HN(2-C5H4N)(C6F5) (DFDPA) 
bzw. ihren Lithiumsalzen mit Indiumtrisdiethylamid bzw. Indiumtrichlorid untersucht. Ein 
hinreichend sterischer Anspruch der ausgewählten Ligandensysteme soll den 
Oligomerisierungsgrad niedrig halten. Hinsichtlich der Reaktivität in vergleichbaren 
Umsetzungen finden sich aber signifikante Abweichungen, welche von der verschiedenen 
Acidität und den koordinativen Eigenschaften der untersuchten Ligandensystemen herrühren. 
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2.2.2 Darstellung und Eigenschaften 
 
(C6F5)2NH (DFDPA) demonstriert erwartungsgemäß eine hohe Reaktivität gegenüber 
tris-Diethylaminoindium-Dimer. Bereits bei Raumtemperatur bildet sich aus der Umsetzung in 
Toluol unter Diethylaminabspaltung der monosubstituierte dimere Komplex 
[(Et2N)2InN(C6F5)2]2 (3): 
F
F
F
F
F
N
FF
F
F
F
NEt2
In
NEt2
In
F
F
F
F
F
N
F
F
F
F
FNEt2
Et2N
2 HN(C6F5)2, Toluol
-HNEt2
(In(NEt2)3)2
(3)
 
 
Die 19F-NMR-Daten des Produkts weisen hier auf ein C2- oder Cs-symmetrisches 
Molekül in Lösung hin: es werden nur drei Signale beobachtet, die den ortho-, meta- und 
para-Fluoratomen der C6F5-Ringe zuzuordnen sind. Hier ist das spektroskopische Bild durch 
die freie Rotation der Perfluoroarylsubstituenten zu erklären. Diese Tatsache lässt vermuten, 
dass sich in (3) keine zusätzlichen koordinativen F-In-Kontakte bilden. Die Massenspektren 
von (3) weisen eindeutig auf die Bildung eines Dimeren hin. Bemerkenswert ist, dass die 
dimere Struktur des Komplexes unter massenspektrometrischen Aufnahmebedingungen nicht 
gebrochen wird. Die Dimerisierung erfolgt durch Überbrückung mit Diethylaminogruppen, 
dafür spricht das Vorkommen von zwei unterschiedlichen Diethylaminogruppen, für die in den 
1H- und 13C-NMR-Spektren zwei Signalsätze beobachtet werden (Intensität 1:1). Außerdem ist 
nicht klar, ob der Komplex eine cis- oder trans-Struktur des zentralen (In2N2)-Vierrings besitzt. 
Es ist bekannt, dass die meisten Aluminium-, Gallium- und Indium-Aminoverbindungen, in 
denen aufgrund sterischer Hindernisse eine Dimerisierung über µ2-Verbrückung nicht 
verhindert ist, in Lösung als Gemische von cis- und trans-geometrischen Isomeren des 
viergliedrigen Ringdimeren existieren [111]. Die Effekte des Lösungsmittels und der 
Temperatur für das Isomerenverhältnis wurden durch 1H-NMR-Spekroskopie für eine 
umfangreiche Reihe von Amidoverbindungen der 13. Gruppe Elemente untersucht [112]. 
Temperaturuntersuchungen weisen auf eine höhere Stabilität des trans-Isomeren für alle 
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Verbindungen hin. Bei Raumtemperatur, verringert sich das cis- – trans-Isomerenverhältnis in 
der Reihe Al>Ga>In. Für Al- und Ga-Verbindungen überwiegt das cis-Isomere, während das 
trans-Isomere in der In-Verbindungen überwiegt. Die Ga- und In-Verbindungen zeigen auch 
eine Lösungsmittelabhängigkeit: im Falle des Galliums vergrößert sich das cis- – trans-
Isomerenverhältnis mit der Zunahme der Lösungsmittelpolarität. Für In-Verbindungen herrscht 
das trans-Isomere in aromatischen Lösungsmitteln vor. Die oben genannten Fakten unter 
Berücksichtigung erhöhter sterischer Hindernisse einer cis-Struktur im Vergleich zur trans-
Struktur - lassen vermuten, dass in (3) eine trans-Struktur im zentralen (In2N2)-Vierring 
vorliegt. Ohne die Einkristallstrukturanalyse-Daten ist eine eindeutige Zuweisung einer cis- 
oder trans-Struktur der zentralen viergliedrigen (In2N2)-Struktureinheit nicht möglich. Alle 
unsere Versuche, das Produkt zu kristallisieren, waren erfolglos. Die Synthese wurde mit zwei 
Äquivalenten Decafluorodiphenylamin wiederholt, um zwei DFDPA-Liganden an das 
Indiumatom zu binden. Dies gelang leider nicht: es entsteht bis-
Dimethylaminoindium[DFDPA]-Dimer (3), erkennbar an den 1H-, 19F- und 13C-NMR-
Spektren, die mit den Spektren obiger Verbindung in Einklang stehen. Ein möglicher Grund 
dafür ist die Stabilität des zentralen (In2N2)-Vierrings in (3) sowie auch sterische Hindernisse. 
Um den tris-DFDPA-Indium-Komplex In[N(C6F5)2]3 zu erhalten, wurde Indiumtrichlorid 
mit dem Lithiumsalz von DFDPA (C6F5)2NLi × THF (2) im Verhältnis 1:3 umgesetzt. Nach 
96-stündigem Rühren bei RT in THF ist laut 19F-NMR-spektroskopischen Daten die Reaktion 
beendet. Überraschenderweise ist das Produkt in unpolaren Lösungsmitteln wie n-Pentan und 
Toluol nicht löslich; nach kurzem Stehen der Lösung trennt sich ein hellbraunes Öl ab. Das in 
Toluol unlösliche Salz (4) wurde mit einer Gesamtausbeute von 74 % isoliert. 
3 LiN(C6F5)2, THF
-LiCl
InCl3
F
F F
F
FNIn
F
F
F
FF
Cl
3
-
(Li * 2 THF)+
(4)
 
 
Im 19F-NMR-Spektrum von (4) sind drei Signale zu beobachten, was auf eine 
ungehinderte Rotation der C6F5-Ringe in Lösung hinweist. Die Verschiebung der 
ortho-Fluoratome hin zu schwächerem Feld im Vergleich zu den meta- und para-Fluoratomen 
lässt vermuten, dass sich in (4) dative F-In-Kontakte bilden. Die Schwäche dieser Kontakte 
kann am hohen sterischen Anspruch der drei DFDPA-Gruppen und als Folge daraus an den 
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hohen sterischen Hindernissen in (4) liegen. Im Allgemeinen ist in DFDPA-Komplexen eine 
stärkere Aufspaltung der 19F-NMR Signale im Vergleich zum freien Liganden festzustellen, 
wobei die relativen Positionen der meta- und para-Fluoratome sich ändern können. Die 
Elementaranalyse schlägt für (4) eine Zusammensetzung In[N(C6F5)2]3 × LiCl × n THF vor, wo 
n ~ 2. Ein ähnliches Verhalten wurde für das nahe verwandte tris-(Diphenylamido)indium 
In(NPh2)3 beschrieben [114], das auch als ein Komplex mit koordiniertem Lithiumchlorid und 
THF In(NPh2)3 × LiCl × 4 THF aus der Reaktion zwischen Indiumtrichlorid und Lithium 
Diphenylamid erhalten und durch Einkristallstrukturanalyse untersucht wurde. 
Massenspektrometrische Daten (EI-MS) weisen jedoch auf die Stabilität des trisubstituierten 
Amids In[N(C6F5)2]3 und nicht die des Salzes (4) in der Gasphase hin: es wird nur ein 
entprechendes Molekülion für In[N(C6F5)2]3 mit M = 1159 als das schwerste Ion beobachtet. 
Das lässt vermuten, dass das freie Amid entweder durch die Vakuumsublimation oder bei der 
Umsetzung des Salzes mit einem stärkeren Elektronenpaardonor erzwungen werden kann. Dies 
gelang leider nicht: es werden bei den Versuchen, das Salz zu sublimieren oder mit Pyridin 
umzusetzen, nur unidentifizierbare Produkte geliefert. Alle Versuche, (4) in kristallinem 
Zustand zu erhalten, waren erfolglos. 
2-Pentafluorophenylaminopyridin weist im Vergleich zum DFDPA einige Unterschiede 
in der Reaktivität gegenüber Indiumtrisdiethyamid-Dimer auf. Bei Raumtemperatur kann die 
Substitution auf allen drei Stufen erzwungen werden. Die Reaktion erfolgt stöchiometrisch und 
kann nach der Substitution einer und auch zweier Diethylaminogruppen in jeder monomeren 
Einheit angehalten werden. Es wurden alle drei möglichen mono-, di- und trisubstituierten 
Produkte dieser Reaktion (Et2N)2In[N(2-C5H4N)(C6F5)] (5), Et2NIn[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (6) 
und In[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 (7) durch Umsetzungen von Indiumtrisdiethyamid mit PFAP in 
entsprechenden Verhältnissen 1:1, 1:2 und 1:3 in hohen Ausbeuten erhalten: 
 
n HN(2-C5H4N)(C6F5)
n=1-3
Toluol
-HNEt2
1/2 (In(NEt2)3)2
F
F F
F
FN
N
In(Et2N)(3-n)
n
n=1 (5), n=2 (6), n=3 (7)
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In den 1H-NMR-Spektren von (5) und (6) sind vier Multipletts der Pyridylprotonen im 
aromatischen Bereich und ein Triplett und ein Quartet der Diethylaminogruppen bei 0.5 - 4 
ppm mit entsprechenden einheitlichen Intensitäten zu sehen. Die 13C-NMR-Spektren weisen 
für (5) und (6) fünf Signale der Pyridylgruppen im aromatischen Bereich sowie zwei Signale 
der Diethylaminogruppen auf. Erwartungsgemäß werden vier Multipletts im 1H-NMR- bzw. 
fünf Signale im 13C-NMR-Spektrum der Pyridylgruppen im aromatischen Bereich für (7) 
beobachtet. Signale der Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind in den 13C-NMR-
Spektren nicht zu sehen, sie gehen im Rauschen unter. Die Fluoratome erscheinen im 
19F-NMR-Spektrum als drei Peaks, wobei das Signal der ortho-Fluoratome stark verbreitert 
und zu schwächerem Feld verschoben ist. Diese Verbreiterung kann durch die gehinderte 
Rotation der C6F5-Ringe um die C-N-Achse verursacht werden. Die NMR-Spektren von (5), 
(6) und (7) befinden sich in gutem Einklang mit der monomeren Struktur dieser Komplexe. 
Überraschendeweise wird in den Massenspektren (EI-MS) von (5) und (6) ein hochintensiver 
Peak (relative Intensität 30 - 60 %) des Molekülions der trisubstituierten Verbindung (7) (M = 
892 g / mol) gefunden. Das weist auf eine Dismutierung dieser Komplexe beim Erwärmen in 
der Gasphase mit der Bildung von Trisamid (7) hin, was der hohen thermodynamischen 
Stabilität des Letzteren entspricht. 
Da keine Informationen über die Existenz von hypervalenten In-NPy- oder In-F-Kontakten 
aus den spektroskopischen NMR-Daten erhalten werden konnten, wurde versucht, diese 
Aufgabe mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse zu lösen; Einkristalle von (7) wurden aus 
n-Pentan bei –30 °C in Form farbloser Prismen erhalten. 
 
Abbildung 4. Kristallstruktur von (7) 
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Die Verbindung liegt im triklinen Kristallsystem vor, in der Raumgruppe P1. Die 
Elementarzelle beinhaltet nur eine Formeleinheit. Als Strukturmotiv liegt ein monomeres 
Trisamid ohne erkennbare Kontakte zu Nachbarmolekülen vor, so dass die Verbindung zu den 
wenigen kristallographisch charakterisierten homoleptischen Trisamiden der schweren 
Elemente der Gruppe 13. zählt, in welchen durch sterisch anspruchsvolle Liganden eine 
Dimerisierung über µ2-Verbrückung verhindert ist. Es gibt zwei mögliche geometrische 
Isomere für (7), so genannte faciale und meridiona1e [113]: 
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Im festen Zustand ist die Struktur des Komplexes mer, im Vergleich zur Struktur vom 
verwandten tris-[PFAP]-Aluminium-Komplex [86], der im Kristall eine C3-symmetrische fac-
Struktur besitzt. Die mer-Struktur ist thermodynamisch stabiler als die fac-Struktur, da die mer-
Struktur geringere sterische Hindernisse aufweist. Die Verzerrung der Geometrie um das 
Indiumatom im Vergleich zur idealen oktaedrischen Geometrie kann einem kleineren internen 
CPy-Namido-CPh-Winkel der PFAP-Gruppe entsprechen. Als zentrales Strukturelement liegt ein 
von drei PFAP-Gruppen koordiniertes Indiumatom vor. Das Indiumatom befindet sich in einer 
verzerrt oktaedrischen Koordinationssphäre und wird dabei durch sechs näherungsweise sp2-
hybridisierte Stickstoffatome koordiniert; je zwei von ihnen, die zu ein und derselben 
Ligandengruppe gehören, bilden ein konjugiertes pi-System, das vom Indiumatom stabilisiert 
wird. Die Delokalisierung des freien Elektronenpaars des Amidostickstoffatoms wird durch 
starke pi-elektronenziehende Effekte der koordinierten Pyridylgruppe begünstigt. Das wird auch 
durch eine praktisch planare Koordinationsumgebung der Amidostickstoffatome (Mittelwert 
Winkelsumme 357.73°) bestätigt. Die kovalenten Indium-Amidostickstoff-Abstände sind 
wesentlich kürzer als die dativen Indium-Pyridylstickstoff-Abstände (Mittelwert 218.9 pm 
gegenüber 228.3 pm), was für eine relativ hohe Affinität der Amidostickstoffatome zum 
Indiumatom spricht. Die Pentafluorophenylgruppen sind mit den Pyridylgruppen nicht 
koplanar, aber das könnte auch durch sterische Wechselwirkungen erzwungen sein. Der 
sterische Anspruch der 2-Pentafluoroanilinopyridinogruppen führt zu einer hohen 
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Raumabschirmung des Indiumatoms und somit zu einer im Vergleich zu den mono- und 
disubstituierten Verbindungen erhöhten Stabilität des Komplexes. Das Indiumamid weist 
hinsichtlich der Bindungswinkel um das Zentralatom als auch die durch die koordinierenden N-
C-N-Gruppierungen gebildeten virtuellen Ebenen Winkelsummen von jeweils 359.99° auf. Die 
In-Namido-Bindungslängen werden in (7) mit gemittelten 218.9 pm (Bindungslängen sind 
entsprechend 217.5(3), 220.2(3) und 218.9(3) pm) gemessen und sind wesentlich länger als 
z. B. diejenigen, die im gut vergleichbaren, ebenfalls homoleptischen Trisamid In(NPh2)3(Py) 
mit 208.3 pm [114] gemessen werden. Die gemittelte Bindungslänge liegt etwas ausserhalb des 
Erwartungsbereichs von Metall-Stickstoffbindungen nichtassoziierter Indiumamide, für welche 
In-Namido-Abstände zwischen 202.0 pm und 216.6 pm angegeben werden [115-117]. Die mit 
einem gemittelten Wert von 228.3 pm gemessenen dativen In-NPy-Bindungslängen befinden 
sich in (7) in betragsmäßig ähnlichen Dimensionen zwischen 219.9 und 230.5 pm wie sie für 
Längen terminaler In-N-Bindungen in assoziierten Amidokomplexen [118-120] angegeben 
sind. Nach der Summe der Kovalenzradien sollte sich eine ungefähre In-N-Bindungslänge von 
220.0 pm ergeben; unter Berücksichtigung ionischer Effekte reduziert sich dieser Betrag auf 
196.0 – 210.0 pm [121], so dass die In-Namido-Bindungen in (7) als kovalent betrachtet werden 
müssen. Die wichtigsten Bindungslängen (pm) und -winkel (°) sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 115, 116, 117118, 119, 120121 
 In(1)-N(7)  217.5(3)  C(2)-N(1)-In(1) 92.92(19) 
 In(1)-N(20)  220.2(3)  C(6)-In(1)-N(1) 147.7(3) 
 In(1)-N(33)  218.9(3)  C(2)-N(7)-C(8) 125.4(3) 
 In(1)-N(1)  232.4(3)  C(2)-N(7)-In(1) 99.0(2) 
 In(1)-N(14)  226.5(3)  C(8)-N(7)-In(1) 132.8(2) 
 In(1)-N(27)  225.8(2)  N(1)-In(1)-N(27) 101.86(9) 
 In(1)-C(28)  269.9(3)  N(27)-In(1)-N(20) 102.18(8) 
 C(8)-N(7)  138.1(4)  N(20)-In(1)-N(1) 149.57(9) 
 C(2)-N(7)  136.7(4)  N(7)-In(1)-N(33) 147.9(10) 
 C(2)-N(1)  134.4(4)  N(33)-In(1)-N(14) 106.95(10) 
 C(34)-N(33)  138.8(4)  N(14)-In(1)-N(7) 97.68(10) 
 C(28)-N(33)  135.4(3)  
 C(28)-N(27)  135.3(4)  
Tabelle 2. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (°) in (7) 
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2.3 Pentafluoroaminokomplexe des Antimons und Bismuts 
2.3.1 Kenntnisstand und Zielsetzung 
122123 
Im Laufe der letzten 50 Jahre entwickelte sich ein dauerhaftes Interesse an der Chemie 
von polyfluoroaromatischen Verbindungen. Hauptgründe dafür sind ihre einzigartigen 
Eigenschaften, die ein breites Anwendungspotenzial in verschiedenen Technologieprozessen 
eröffnen. Ein Hauptziel der heutigen fluororganischen Chemie ist die Entwicklung effektiver 
synthetischer Methoden zur Darstellung von fluorierten organischen Verbindungen mit einer 
gewünschten Struktur. Deswegen ist die Aktivierung der Kohlenstoff-Fluorbindung in 
polyfluorierten Systemen zum größten Problem in der fluororganischen Chemie geworden 
[122]. Eine umfangreiche Reihe von Methoden zur Aktivierung der Kohlenstoff-
Fluorbindungen, basierend auf der Anwendung von aktiven Übergangmetallzentren, ist in den 
letzten zwei Jahrzehnten entwickelt worden [122-124]. Einige katalytische Systeme, basierend 
auf späten Übergangsmetallen (Ni, Pt), sind für die nukleophile Substitution von Fluoratomen 
in polyfluoroaromatischen Verbindungen getestet worden [125]. Außerdem ist in der Literatur 
auch die Anwendung von Verbindungen der Hauptgruppenelemente (Alkalimetalle [126] und 
Erdalkalimetalle [127]) in der intermolekularen nucleophilen Substitution der aromatischen 
Kohlenstoff-Fluorbindung dokumentiert worden. 
Die Koordinationschemie der Pentafluorophenylamido-Komplexe der 
Hauptgruppenelemente ist noch relativ wenig erforscht. Es wurden nur einige Lithium- [92, 
93], Aluminium- [106, 107,109], Gallium-, Indium- [105], Silizium- [128], Germanium- [129] 
und Zinn-Derivate [130-132] beschrieben. Es ist aber in der Literatur über 
Pentafluorophenylamido-Komplexe der Gruppe 15. der Elemente noch nicht berichtet worden. 
Als einen Teil unseres Programms, das chemische Verhalten und die Strukturen von 
hypervalenten Komplexen der Hauptgruppenelemente mit intramolekularen transannularen 
Wechselwirkungen zu untersuchen, sollte im Rahmen dieser Arbeit daher versucht werden, die 
von DFDPA und PFAP abgeleiteten Amide des Antimons und des Bismuts zu synthetisieren. 
Die sterischen und elektronischen Eigenschaften der ausgewählten Ligandensysteme sollten 
eine hohe Reaktivität der von ihnen abgeleiteten Bi- und Sb-Komplexe besitzen. Das 
chemische Verhalten der synthetisierten Komplexe sollte untersucht werden. Als weiteres Ziel 
wurden auch Strukturuntersuchungen an den synthetisierten Metallamiden in Angriff 
genommen. In vorliegender Arbeit präsentieren wir die Synthese und die 
Strukturcharakterisierung der ersten Pentafluorophenylamide der Gruppe 15. schwererer 
Elemente. 131, 132 
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2.3.2 Pentafluoroamidokomplexe des trivalenten Antimons und Bismuts 
 
Antimontrisdiethylamid Sb(NEt2)3 reagiert mit einem Äquivalent DFDPA bei 
Raumtemperatur in Toluol innerhalb von 24 h unter Dimethylamin-Abspaltung mit Bildung 
von monomerem Trisamid (Et2N)2Sb[N(C6F5)2] (8), das mit einer guten Ausbeute von 67 % 
isoliert wurde: 
 
HN(C6F5)2
Toluol
-HNEt2
Sb(NEt2)3
F
F F
F
FNSb
F
F
F
FF
Et2N
Et2N
(8)
 
 
Das Produkt besitzt eine sehr hohe Löslichkeit in n-Pentan und Toluol und bereitet somit 
einige Schwierigkeiten bei der Umkristallisation. Erwartungsgemäß wird im 
19F-NMR-Spektrum von (8) der übliche Satz von drei Signalen beobachtet, wobei die der 
ortho-F-Atome zu schwächerem Feld verschoben sind. Im 1H-NMR-Spektrum scheinen die 
Methylen-Protonen sowie die Methylen-Kohlenstoffatome im 13C-NMR-Spektrum der 
NEt2-Gruppen nichtäquivalent zu sein, da für sie zwei Signalsätze mit der Intensität 1:1 
beobachtet werden. Das weist auf eine gehinderte Rotation der Diethylaminogruppen um die 
Sb-N-Achse hin, wahrscheinlich aufgrund sterischer Hinderung. Die CHN-analytischen und 
massenspektrometrischen Daten von (8) stimmen mit der vorgeschlagenen Struktur gut 
überein. Die Synthese wurde mit zwei Äquivalenten DFDPA wiederholt, um zwei 
Decafluorodiphenylaminoliganden an das Antimonatom zu binden. Dies gelang leider nicht: es 
entsteht bis-Diethylaminoantimon[DFDPA] (8), erkennbar an den 1H-, 19F- und 13C-NMR-
Spektren, die mit einem Vorschlag für obige Verbindung in Einklang stehen. 
Um ein so ungewöhnliches chemisches Verhalten aufzuklären sowie um ein besseres 
Verständnis für die Struktur des Komplexes zu bekommen, wurde eine 
Einkristallstrukturuntersuchung an (8) unternommen. 
Die Einkristalle wurden aus n-Pentan bei –30 °C in Form farbloser Plättchen erhalten. 
Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c mit Z = 4. Die 
Molekülstruktur von (8) im Kristall ist in Abbildung 5 dargestellt, ausgewählte Bindungslängen 
und –winkel sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 
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Abbildung 5. Kristallstruktur von (8) 
 
(8) hat eine monomere Struktur im Kristall ohne erkennbare Kontakte zu 
Nachbarmolekülen. Das Antimonatom ist von zwei Stickstoffatomen der NEt2-Gruppen und 
von einem Stickstoffatom des DFDPA-Liganden umgeben und besitzt eine verzerrte trigonal-
pyramidale Koordination. Da die Verbindung zu den wenigen strukturell gesicherten 
homoleptischen Trisamiden des Antimons zählt, ist es schwierig, gut vergleichbare Beispiele in 
der Literatur zu finden. Der Abstand Sb(1)-NEt2 ist mit gemittelten 200.46 pm (die 
Einfachbindungen Sb(1)-N(2) und Sb(1)-N(3) betragen 200.96(13) pm und 199.96(15) pm) 
etwas kürzer im Vergleich als zu dem im ebenfalls homoleptischen Antimontrisamid 
Sb[NH(C6H2t -Bu3)]3 (Mittelwert 205.1 pm) [58] und dem im vierfachkoordinierten 
Amidoazidoantimonkomplex [(PNt-Bu)2(Nt-Bu)2]SbN3 (207.4 pm, gemittelt) [133] 
gefundenen Werten. Die Bindung Sb(1)-N(1) ist mit (211.12(14) pm) mit denjenigen 
vergleichbar, die für das verwandte Antimondiamid ClSb[N(SiMe3){2-(6-Me)C5H3N}]2 
(207.4(3)-212.7(8) pm, zwei unabhängige Moleküle) angegeben sind [66] und etwas kürzer als 
diejenigen, die im homoleptischen Antimontrisamid Sb[N(SiMe3){2-(6-Me)C5H3N}]3 
(215.9(3) – 216.7(3) pm) gefunden werden [134]. Die Bindung Sb(1)-N(1) ist wesentlich 
länger als die Sb(1)-NEt2, was auf einen schwach ionischen Charakter des DFDPA-Liganden 
im Vergleich zur NEt2-Gruppe hinweist. Es wird ein zusätzlicher kurzer Kontakt zwischen dem 
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Sb(1)- und dem F(1)-Atom einer der C6F5-Gruppen (302.5(2) pm) gefunden. Dieser Abstand ist 
wesentlich kürzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von Sb und F (366 pm) [199].  
 
Sb(1)-N(1) 212.12(14) N(1)-Sb(1)-N(2) 89.94(6) 
Sb(1)-N(2) 200.96(13) N(1)-Sb(1)-N(3) 93.44(6) 
Sb(1)-N(3) 199.96(15) N(2)-Sb(1)-N(3) 107.14(6) 
C(2)-F(1) 134.1(2) Sb(1)-N(1)-C(1) 121.44(11) 
C(6)-F(5) 134.9(2) Sb(1)-N(1)-C(7) 115.01(10) 
C(1)-N(1) 141.3(2) C(1)-N(1)-C(7) 115.29(13) 
C(7)-N(1) 142.1(2)   
Tabelle 3. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und –winkel (°) für (8) 
 
Da sich eine Transaminierungsreaktion zur Herstellung der trisubstituierten Spezies als 
ungeeignet erwiesen hat, wurde daher versucht, die trisubstituierte Antimonverbindung 
Sb[N(C6F5)2]3 (9) durch eine Metathesereaktion zwischen Antimontribromid und drei 
Äquivalenten des Lithiumsalzes von DFDPA (2) herzustellen, wobei das Lithiumsalz des 
DFDPA-Liganden in situ synthetisiert und ohne Isolierung mit SbBr3 umgesetzt wurde: 
 
3 LiN(C6F5)2, THF
-LiBr
SbBr3
F
F F
F
FNSb
F
F
F
FF
3
(9)
 
(9) entsteht als ein farbloser kristalliner Feststoff und weist eine mäßige Löslichkeit in 
Toluol und n-Pentan auf; das Produkt wurde in guter Ausbeute (70 %) durch Umkristallisation 
aus n-Pentan isoliert. Die Fluoratome werden im 19F-NMR-Spektrum als drei Signale im 
Verhältnis 2:2:1 beobachtet, was auf die freie Rotation der C6F5-Ringe in Lösung hinweist. Der 
Molpeak von (9) wurde in den Massenspektren nicht beobachtet: das schwerste Ion mit 
M = 999 erscheint mit einer relativen Intensität von 1 % beim FD-Ionisationsexperiment und 
lässt sich für ein [M+-C6F5]-Ion zuordnen. Die Daten für die Elementaranalyse sind in gutem 
Enklang mit der vorgeschlagenen Struktur für (9). 
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So wie auch im Falle des Indiums demonstriert 2-Pentafluorophenylaminopyridin im 
Vergleich zu (C6F5)2NH eine höhere Reaktivität gegenüber Antimontrisamid Sb(NEt2)3. Bei 
den Reaktionen bilden sich - abhängig vom Verhältnis der Reagenzien bei Raumtemperatur in 
Toluol - in guten Ausbeuten entsprechende mono-, di- und trisubstituierte Komplexe 
(Et2N)2Sb[N(C6F5)(2-C5H4N)] (10), Et2NSb[N(C6F5)(2-C5H4N)]2 (11) als hellgelbe Öle und 
Sb[N(C6F5)(2-C5H4N)]3 (12), das nach Umkristallisation aus n-Pentan als hellgelbes 
kristallines Pulver isoliert wurde: 
n HN(2-C5H4N)(C6F5)
n=1-3
Toluol
-HNEt2
F
F F
F
FN
N
Sb(Et2N)(3-n)
n
n=1 (10), n=2 (11), n=3 (12)
Sb(NEt2)3
 
 
Auf ähnliche Weise wurde auch ein trisubstituiertes Bi-Analogon zu (12), 
Bi[N(C6F5)(2-C5H4N)]3 (13), bei der Umsetzung von Bismuttrisdimethylamid Bi(NMe2)3 mit 
drei Äquivalenten PFAP als hellgelber kristalliner Feststoff in hoher Ausbeute (82 %) nach 
langsamem Aufwärmen des Reaktionsgemisches von –78 °C auf Raumtemperatur und 
anschliessendem 24 – stündigem Rühren erhalten. Für die Herstellung dieser Spezies eignet 
sich gut auch der Metathese-Weg: bei der Umsetzung von Bismuttrichlorid BiCl3 mit drei 
Äquivalenten Li-PFAP in THF wurde das trisubstituierte Produkt (13) in 74 % Ausbeute 
gewonnen. Das Lithiumsalz des PFAP-Liganden wird hier in situ synthetisiert und ohne 
Isolierung mit BiCl3 umgesetzt: 
 
3 HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-HNEt2
F
F F
F
FN
N
Bi
3
(13)
Bi(NMe2)3
3 LiN(2-C5H4N)(C6F5)
THF
-LiCl
BiCl3
 
 
Die Struktur der Trisaminostibane (10), (11), (12) und des Trisaminobismutan (13) 
wurde durch 1H-, 13C- und 19F-NMR-Spektroskopie- und Massenspektrometrie-Daten bestätigt. 
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Gemäß den NMR-Spektren sind alle PFAP-Ligandengruppen in C6D6-Lösung aller Trisamide 
magnetisch äquivalent. Die 19F-NMR-Spektren aller Trisamide sehen sehr ähnlich aus: das 
Signal der para-Fluoratome erscheint zwischen den Peaks der meta- und ortho-Substituenten 
als ein verbreitertes Pseudotriplett. Die meta-F-Atome koppeln mit den benachbarten 
Fluoratomen in para- und ortho-Positionen und sind als ein Pseudotriplett zu sehen. Die 
Signale der NEt2-Protonen von (10) und (11) werden in ihren 1H-NMR-Spektren bei 0.7 – 3.0 
ppm beobachtet. Wie erwartet, erscheinen die Signale der Pyridyl-Gruppen in den 1H-NMR-
Spektren als vier Multipletts im aromatischen Bereich mit entsprechender Intensität für alle 
vier Trisamide. Alle vier Produkte weisen eine hohe Löslichkeit in Benzol und Toluol auf. Die 
Signale der Pyridyl-Protonen im 1H-NMR-Spektrum der benzolischen Lösung von (12) und 
(13) sind stark verbreitert. Die Verbreiterung von 1H-NMR-Signalen der Pyridyl-Gruppen 
könnte als indirekter Hinweis der Koordination der NPy-Atome an die Metallzentren dieser 
Verbindungen betrachtet werden. 
Jedoch sind Verbindungen (8), (10) und (11), die Dialkylaminogruppen enthalten, nicht 
stabil: sie lagern sich in die entsprechenden Antimonfluoride 
Et2NSb(F)[N(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4)] (14), 
FSb[N(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4)][N(2-C5H4N)(C6F5)] (15) und F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16) um: 
N
NSb
F
F
F
FF
N
NEt2
Et2
N
NSb
F
F
F
FF 2
Et2N
N
NSb
N
F
F
FF
N
F
Et2 Et2
Et2
N
N
F
F
F
F
F
N
NSb
N
F
F
FF
F
N
NH
N
F
F
FF
Et2
3 Wochen
 RT, Toluol
H2O
H2O
(10)
(11)
(14)
(15)
(20)
3 Wochen
 RT, Toluol
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F
F F
F
FNSb
F
F
F
FF
Et2N
Et2N
3 Wochen, RT
oder 72 h, 80oC
Toluol
Et2N
F F
F
FNSb
Et2N
F
F
FF
F
F
Et2N
F F
F
FNH
Et2N
F
F
FF
H2O
(16) (21)(8)
 
Verbindungen (10) und (11) wandeln sich in Toluol- sowie C6D6-Lösung in die 
Fluoride (14) bzw. (15) innerhalb von 21 Tagen bei Raumtemperatur völlig um. Im Gegensatz 
zu (10) und (11) läuft die Umgruppierung im Falle von bis-(Diethylamino)antimon[DFDPA] 
(8) nicht vollständig ab. Nach Ablauf von 21 Tagen bei Raumtemperatur lagert sich (8) bis zu 
44% um, dabei bleiben in der Lösung ca. 10% des Monofluorids Et2NSb(F)[N(o-Et2N-
C6F4)(C6F5)] (17) und ca. 34% des Difluorids F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16); der Rest gehört 
noch zu dem Edukt (8) (NMR-Kontrolle). Eine Gesamtumwandlung von ca. 60 % (nur Spuren 
von (17) sind dabei in den NMR-Spektren zu sehen) ist nach Ablauf von drei Tagen bei 80° C 
erreichbar. 
Überraschend schnell läuft die Umlagerung der Bismut-Analoga von (8), (10) und (11) 
ab: es konnten keine Bewiese für das Vorhandensein von „normalen“, nichtumgruppierten 
Amiden sogar drei Stunden nach Reaktionsstart in den NMR-Spektren der Reaktionsgemische 
gefunden werden. Eine Zusammenfassung unserer Versuche ist im folgenden Schema 
gezeichnet: 
 
H2O
H2O
(18)
(19) (23)
Me2
N
N
F
F
F
F
F
N
NBi
N
F
F
FF
F
N
NBi
N
NMe2
F
FF
F
F
Me2
N
NH
N
NMe2
F
FF
Me2
N
NH
N
F
F
FF
Me2
(22)
Bi(NMe2)3
Bi(NMe2)3
HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-HNMe2
2 HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-HNMe2
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Me2N
F F
F
FNH
Me2N
F
F
FF
(24)
HN(C6F5)2
Toluol
-HNMe2
Bi(NMe2)3 + ?
 
 
Die Reaktion von Bismuttrisdimethylamid Bi(NMe2)3 mit einem Äquivalent PFAP ergibt 
nach langsamem Aufwärmen des Reaktionsgemisches von –78 °C auf Raumtemperatur und 
anschliessendem 24 – stündigem Rühren in Toluol das Bismutdifluorid 
F2Bi[N(2-C5H4N)(2,6-(Me2N)2-C6F3)] (18) als einziges Produkt (hellgelbes kristallines 
Pulver), das mit mäßiger Ausbeute von 66 % isoliert wurde. Die Umsetzung von 
Bismuttrisdimethylamid Bi(NMe2)3 mit zwei Äquivalenten PFAP in Toluol liefert beim 
langsamen Aufwärmen des Reaktionsgemisches von –78 °C auf Raumtemperatur das 
Bismutfluorid FBi[N(2-C5H4N)(o-Me2N-C6F4)][N(2-C5H4N)(C6F5)] (19) - ein Bismut-
Analogon zu (15), das als hellgelber kristalliner Feststoff in mäßiger Ausbeute (58 %) isoliert 
wurde. Es soll hier bemerkt werden, dass die Durchführung dieser Reaktion bei 
Raumtemperatur ein Gemisch von (18) und (19) liefert. Im Gegensatz zum Antimontrisamid 
(10) tauscht das hypothetische Bismuttrisamid (Me2N)2Bi[N(2-C5H4N)(C6F5)], das in der 
Reaktion von Bi(NMe2)3 mit einem Äquivalent PFAP als Zwischenprodukt entstehen sollte, 
nicht nur eine sondern zwei Dimethylaminogruppen aus. Interessanterweise liefert die 
stöchiometrische Umsetzung von Bismuttrisdimethylamid Bi(NMe2)3 mit einem Äquivalent 
DFDPA in Toluol das bis-(o-Dimethylamino-tetrafluorophenyl)amin HN(o-Me2N-C6F4)2 (24) 
als das einzige identifizierbare Produkt. Entweder ist das erwartete Bismutdifluorid F2Bi[N(o-
Me2N-C6F4)2] nicht stabil und dismutiert unter Abspaltung von Bismuttrifluorid BiF3 und 
HN(o-Me2N-C6F4)2 (24) oder es wird einfach im Laufe der Reaktion durch Spuren Wasser 
hydrolysiert. 
Im Allgemeinen weisen die untersuchten Bismuttrisamide eine höhere Aktivität in diesen 
ungewöhnlichen intramolekularen Substitutionsprozessen auf als die entsprechenden 
Antimontrisamide. Das kann an der erhöhten Nukleophilität der NMe2-Stickstoffatome in Bi-
Verbindungen (dem deutlich erhöhten ionischen Anteil an der Bi-NMe2-Bindung) im Vergleich 
zu den NEt2-Stickstoffatomen in Sb-Amiden sowie am geringeren sterischen Anspruch der 
NMe2-Gruppen im Vergleich zu NEt2-Gruppen liegen. 
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Im Vergleich zu den Spektren von (11) sind die 1H-, 13C- und 19F-NMR-Spektren der 
umgelagerten ähnlich aufgebauten Komplexe (15) und (19) wesentlich komplizierter. Die zwei 
unterschiedlichen Pyridylringe der zwei verschiedenen Amidoligandengruppen erscheinen im 
1H-NMR-Spektrum als acht Multipletts von aromatischen Protonen sowie als acht Signale von 
acht Pyridyl-Kohlenstoffatomen im 13C-NMR-Spektrum. Im 19F-NMR-Spektrum von (15) und 
(19) sind sieben Signale von aromatischen Fluoratomen und ein Fluorid-Signal anwesend. Das 
Signal der meta-Fluoratome erscheint als stark verbreitertes Singulett, ortho- und para-
Fluoratome weisen ein Dublett bzw. Triplett mit einheitlicher Intensität 2:1 auf. Zwei Dubletts 
und zwei Tripletts der C6F4NAlk2-Gruppe werden mit den relativen Intensitäten 1:1:1:1 
beobachtet. Die Signale der Fluoratome von (17) weisen ein ähnliches Muster auf. Im 19F-
NMR-Spektrum von (19) werden ein Singulett für die Fluorid-Atome, ein Dublett für die meta- 
und ein Triplett für die para-Fluoratome mit den relativen Intensitäten 2:2:1 beobachtet. Die 
19F-NMR-Spektren von (14) und (16) ergeben fünf gleich intensive Signale, die im 
Allgemeinen das in Abbildung 6 gezeichnete Aufspaltungsmuster der C6F4NEt2-Gruppe in (15) 
(Signale 3-, 4-, 5-, 6- und Sb-F) wiederholen. Zwei verschiedene NEt2-Gruppen (SbNEt2- und 
C6F4NEt2-Gruppen) in (14) unterscheiden sich deutlich durch ihre chemischen 
Verschiebungen. Die Signale der Amido-NEt2-Gruppe sind im Vergleich zur aromatischen 
NEt2-Gruppe zu schwächerem Feld verschoben. Interessanterweise werden zwei verschiedene 
Signale für das Proton am C(3)-Atom (gezeigt am Beispiel der 2-[(o-Diethylamino-
tetrafluorophenyl)anilino]pyridyl-Gruppe von (15), Abbildung 6) (Intensität 1:1) sowie für das 
jeweilige Kohlenstoffatom in den 1H- bzw. 13C-NMR-Spektren beobachtet. Das könnte durch 
zusätzliche Aufspaltung dieser Atome durch das F(6)-Atom aufgrund sterischer Nähe 
erzwungen sein. 
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Abbildung 6. 1H- (200.13 MHz) und 19F-NMR- (188.31 MHz) Spektren von (15) 
(aromatischer Bereich) in C6D6 bei 25°C 
 
Auch für die aromatisch gebundenen NEt2-Gruppen werden in den 1H- und 13C-NMR-
Spektren zwei unterschiedliche Signalsätze (Intensität 1:1) aufgrund der Prochiralität der 
Umgebung dieser Gruppen beobachtet: dies ist ein Muster, eine „Visitenkarte“ aller 
umgelagerten Komplexe. Zwei Diethylaminogruppen in (16) sind nicht äquivalent: in den 1H- 
und 13C-NMR-Spektren werden für sie nicht zwei sondern drei Signalsätze mit den Intensitäten 
2:1:1 beobachtet. Das spricht für eine fluktuierende Koordination einer dieser beiden Gruppen 
am Metallatom. Die Daten der NMR-spektroskopischen Untersuchungen sind mit den 
vorgeschlagenen Strukturen in Übereinstimmung. 
Die umgelagerten Komplexe wurden durch Zugabe von Wasser hydrolysiert, dabei 
entstehen die entsprechenden Amine HN(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4) (20), HN(o-Et2N-C6F4)2 
(21), HN(2-C5H4N)(2,6-(Me2N)2-C6F3) (22), HN(2-C5H4N)(o-Me2N-C6F4)2 (23) und HN(o-
Me2N-C6F4)2 (24), die als farblose, kristalline und gut in organischen Lösungsmitteln lösliche 
Feststoffe in mäßigen Ausbeuten isoliert (siehe „Experimenteller Teil“) wurden. Alle Amine 
wurden durch 1H-, 13C- und 19F-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und CHN-
Analysen charakterisiert. 
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Bemerkenswert ist es, dass der Umlagerungsprozess in der Koordinationssphäre des 
Metallatoms stattfindet. Nach unseren Kenntnissen ist über solche intramolekulare 
Umlagerung (nukleophile aromatische SNAr-Substitution) vorher noch nicht berichtet worden. 
Die Struktur von (15) wurde durch Einkristallstrukturanalyse bestätigt. Die DFT-
Rechnungsdaten, die die Haupteigenschaften der Struktur von (15) und ihrer Geometrie 
hervorbringen und mögliche Geometrien und Strukturdaten für (11) vorschlagen, sind zur 
Begründung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismusses verwendet worden. 
Einkristalle von (15) wurden in Form eines farblosen Toluol-Solvats aus Toluol-Lösung 
bei -30 °C gezüchtet. Die molekulare Struktur des Fluorids (15) wird in Abbildung 7 gezeigt. 
 
 
Abbildung 7. Kristallstruktur von (15) × Toluol 
 
Wichtige Bindungslängen (pm) und –winkel (°) werden in Tabelle 4 zusammengefasst. 
Die primäre Koordinationsumgebung des Antimonatoms wird aus den Stickstoffatomen N(1), 
N(14) und dem Fluoratom F(1) gebildet und kann als trigonale Pyramide betrachtet werden. 
Die kovalenten Sb-N-Bindungslängen (Sb(1)-N(1) 210.3(2) pm, Sb(1)-N(14) 208.9(2) pm) 
sind mit denjenigen vergleichbar, die für das nahe verwandte Antimondiamid 
ClSb[N(SiMe3){2-(6-Me)C5H3N}]2 (207.4(3) - 212.7(8) pm, zwei unabhängige Moleküle) 
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angegeben sind [66] und etwas kürzer als die, die im Antimontrisamid Sb[N(SiMe3){2-(6-
Me)C5H3N}]3 (215.9(3) – 216.7(3) pm) gefunden werden [134]. Der Sb(1)-F(1)-Abstand ist 
mit 193.1(1) pm ein bisschen kürzer als diejenigen, die im Monofluorid FSb(1,2-O2C6H4) × 
1,10-Phenanthrolin (1.965(4) pm) [135] und Difluorid F2Sb[OC(OMe)(2-C5H5N)2] (196.7(3) 
pm) [136] beobachtet werden aber auch etwas länger als die Sb-F-Bindungslänge im 
Antimontrifluorid-Komplex SbF3 × 2 (3-NH2CO-C5H5N) (191.1(7) pm) [136]. 
Analog der Antimondiamid-Verbindung ClSb[N(SiMe3){2-(6-Me)C5H3N}]2 [66] läuft 
die zusätzliche intramolekulare Koordination sowohl von den Pyridyl-Stickstoffatomen als 
auch dem Aminostickstoffatom der Diethylaminogruppe am Antimonatom auf ein 
hexakoordiniertes Antimonatom hinaus, das in einer stark verzerrten oktaedrischen Umgebung 
am Antimonatom mit N(22)- und F(1)-Atomen in den axialen und vier Stickstoffatomen N(1), 
N(9), N(14) und N(27) in den äquatorialen Positionen resultiert. Der axiale transannulare 
Sb(1)-N(22)-Abstand (266.4(3) pm) ist beträchtlich kürzer als die äquatorialen transannularen 
Abstände N(27)-Sb(1) (284.8(3) pm) und N(9)-Sb(1) (278.0(4) pm). Die Sb-NPy-Abstände 
[Sb(1)-N(22) und N(9)-Sb(1)] liegen innerhalb der Grenzwerte, die für dative Sb-N-
Bindungslängen in vier- und sechsfachkoordinierten Antimonverbindungen (237.1 – 283.7 pm) 
berichtet werden [137, 138]. Der transannulare Sb-NEt2–Abstand mit 284.8(3) pm ist mit 
denen von analogen Sb-NMe2-Abständen, gefunden in den Komplexen R–Sb(4-MeC6H4)2 (X = 
2-Me2NCH2C6H4, 8-Me2N-C10H6, 8-Me2N-C10H6, 8-Me2NCH2C10H6) (276.6(4)-287.4(6) pm) 
[139] vergleichbar und kürzer als der im sechsfachkoordinierten Komplex Sb(2-
Me2NCH2C6H4)3 (303(2) - 304(2) pm) [200]. Es werden keine zusätzlichen kurzen 
intramolekularen Antimon-Fluor-Kontakte mit C6F4- oder C6F5-Gruppen gefunden. Der 
kürzeste gefundene Abstand ist mit 366.5 pm länger als die Summe der van-der-Waals-Radien 
von Sb und F (366 pm) [199]. 
 
Sb(1)-N(1) 210.3(2) F(1)-Sb(1)-N(14) 89.66(6) 
Sb(1)-N(14) 208.9(2) F(1)-Sb(1)-N(1) 88.70(6) 
Sb(1)-F(1) 193.1(1) N(14)-Sb(1)-N(1) 89.99(6) 
Sb(1)-N(27) 284.8(2) F(1)-Sb(1)-N(9) 81.95(6) 
Sb(1)-N(22) 266.4(2) F(1)-Sb(1)-N(22) 142.01(6) 
Sb(1)-N(9) 278.0(2) F(1)-Sb(1)-N(27) 70.54(6) 
Tabelle 4. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und –winkel (°) für (15) 
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2.3.3 Theoretische Strukturrechnungen für bis-[PFAP]diethylaminoantimon (11) und 
[2-(o-Diethylamino-tetrafluoroanilino)pyridyl][PFAP]antimonfluorid (15) 
 
Um ein besseres Verständnis über die treibenden Kräfte dieser sehr ungewöhnlichen 
Umlagerungen, die in der Serie substituierter [PFAP, DFDPA] Bismut- und 
Antimondialkylamide beobachtet wurden, zu erhalten, haben wir DFT-Rechnungen für 
Verbindungen (11) und (15) bis zum PBE-Level der Theorie durchgeführt [140]. Die 
Berechnungen wurden mit Hilfe des Programms "PRIRODA", das von D. Laikov (Chemische 
Fakultät, Moskauer Staatliche Lomonossov-Universität) 1997 entwickelt wurde [141], 
durchgeführt. Die wichtigsten berechneten geometrischen Daten für die Verbindungen (11) und 
(15) werden in Tabelle 5 zusammengefasst. Die berechnete Grundzustandsgeometrie für (11) 
und (15) hat mehrere interessante Besonderheiten. Erstens, die Einkristallstrukturanalyse-Daten 
für (15) (fester Zustand) sind in Einklang mit den berechneten Strukturdaten für das freie 
Molekül (Gasphase), jedoch sind die berechneten transannularen Bindungslängen N(27)-Sb(1), 
N(22)-Sb(1) und N(9)-Sb(1) etwas länger als die im festen Zustand gefundenen 
Bindungslängen. Die Erklärung für diese Unstimmigkeit ist die Schwäche der transannularen 
Wechselwirkungen, die in den Effekten der Kristallfeldkräfte im festen Zustand untergehen. 
Unter der Berücksichtigung, dass Einkristallstrukturuntersuchungen im Falle von (11) nicht 
möglich waren, da die Verbindung nicht stabil ist und unter normalen Bedingungen als Öl 
vorkommt, sind die berechneten geometrischen Daten für dieses Molekül von besonderem 
Interesse. Die Analyse der berechneten geometrischen Daten für (11) zeigt, dass die primäre 
Koordinationsumgebung des Antimonatoms in diesem Komplex als eine trigonale Pyramide 
betrachtet werden kann (Abbildung 8). Das freie Elektronenpaar am Antimonatom besetzt den 
Scheitelpunkt der SbN3-Pyramide. Die dativen Sb-NPy-Abstände sind wesentlich kürzer als die 
Summe der van-der-Waals-Radien von Antimon und Stickstoff (374 pm) [199]. Es soll 
angemerkt werden, dass ein zusätzlicher kurzer Kontakt zwischen dem Sb(1)- und dem F(16)-
Atom der C6F5-Gruppe (336.5 pm) gefunden wird. Dieser Abstand ist kürzer als die Summe 
der van-der-Waals-Radien von Sb und F (366 pm) [199]. Folglich kann das Antimonatom in 
(11) als [3+3]-koordiniert betrachtet werden. Eine solche sterische Nähe kann einer der Gründe 
für die leichte intramolekulare Umlagerung (11)→(15) sein. 
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Abbildung 8. Berechnete Struktur von (11) in der Gasphase (mit gefundenen zusätzlichen 
kurzen intramolekularen Kontakten) 
 
Die DFT-Methodologie sagt voraus, dass die Geometrie mit dem Fluor-Substituenten am 
Sb-Atom (15) bedeutend (30.24 Kcal / mol) stabiler ist im Vergleich zu der mit dem F-Atom 
am C-Atom der C6F5-Gruppe (11). Folglich ist die Umlagerung (11)→(15) exotherm. Mit 
Berücksichtigung der Struktur von (11), kann ein konkreter Reaktionsmechanismus für den 
Umlagerungsprozess vorgeschlagen werden. Wir haben die Zwischenzustandsgeometrie für 
diesen Prozess (ZZG) berechnet, wichtige geometrische Daten für (ZZG) werden in Tabelle 5 
zusammengefasst. Die beträchtliche Verkürzung des Et2N(27)-C(11)-Abstands durch die 
Verlängerung der C(11)-F(1)-Bindungslänge wurde in (ZZG) im Vergleich zu (11) gefunden. 
Eine analoge Veränderung wird für die Sb(1)-F(1) und Sb(1)-N(27)Et2-Abstände beobachtet. 
Es wird eine beträchtliche Verschiebung des F(1)-Atoms aus der Fläche des 
Pentafluorophenylrings beobachtet. Die geschätzte Barriere für den Übergang (11)→(ZZG) ist 
mit nur 27.70 Kcal / mol niedrig genug. Gemäß unseren Berechnungen kann ein konkreter 
Mechanismus für die ungewöhnliche intramolekulare Umlagerung (11)→(ZZG)→(15) durch 
die Bildung von (ZZG) mit den kurzen intramolekularen Kontakten Sb(1)-F(1) (280.2 pm) und 
C(11)-N(27) (171.4 pm) und den verlängerten Bindungslängen Sb(1)-N(27) (232.6 pm) und 
C(11)-F(1) (156.0 pm) vorgeschlagen werden. 
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 (11) (ZZG) (15) 
N(1)-Sb(1) 219.7 216.0 216.3 
N(9)-Sb(1) 276.3 276.8 267.9 
N(14)-Sb(1) 220.1 212.6 217.2 
N(22)-Sb(1) 268.5 256.3 264.7 
N(27)-Sb(1) 205.7 232.6 307.0 
F(1)-Sb(1) 336.5 280.2 198.4 
N(27)-C(11) 329.0 171.4 142.8 
F(1)-C(11) 134.9 156.0 313.5 
[∆E] [30.24] [57.94] [0] 
Tabelle 5. Ausgewählte berechnete Bindungslängen (pm) und [∆E] (Kcal / mol) für 
(11), (15) und (ZZG) 
 
Wir haben die Reaktionen von Trisdialkylamiden des Antimons und Bismuts mit 
polyfluorierten Aminoliganden DFDPA und PFAP untersucht. Eine Reihe neuer 
Amidokomplexe von Antimon und Bismut wurde beschrieben. Eine ungewöhnliche 
intramolekulare Umlagerung wird in einer Serie synthetisierter substituierter [PFAP, DFDPA] 
Bismut- und Antimondialkylamide beobachtet. Die Struktur eines der Produkte dieser 
beispiellosen Umlagerung wurde durch Einkristallstrukturanalyse aufgeklärt. Ein möglicher 
Mechanismus wird für diese Umlagerung vorgeschlagen und durch theoretische 
Strukturrechnungen begründet. 
 
2.3.4 Pentafluorophenylamidokomplexe des pentavalenten Antimons 
 
Die Umsetzungen der Lithium-Salze des DFDPA LiN(C6F5)2 und des PFAP 
LiN(2-C5H4N)(C6F5) mit Trimethylantimondihalogeniden Me3SbCl2 und Me3SbBr2 in THF bei 
Raumtemperatur führen zu einer sauberen Reaktion, in der die mono- und disubstituierten 
Produkte – Derivate des pentavalenten Antimons mit einer guten Ausbeute (>70 %) entstehen 
und können dank ihrer guten Löslichkeit in n-Pentan durch Umkristallisation aus n-Pentan gut 
gereinigt werden. Die Reaktionen erfolgen stöchiometrisch und können nach der Substitution 
auf der ersten Stufe angehalten werden. Es wurden alle sechs möglichen mono- und 
disubstituierten Produkte dieser Reaktion Me3Sb(Br)N(C6F5)2 (25), Me3Sb(Cl)N(C6F5)2 (26), 
Me3Sb[N(C6F5)2]2 (27), Me3Sb(Br)N(2-C5H4N)(C6F5) (28), Me3Sb(Cl)N(2-C5H4N)(C6F5) (29) 
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und Me3Sb[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (30) durch Umsetzungen von Me3SbCl2 und Me3SbBr2 mit 
LiN(C6F5)2 bzw. LiN(2-C5H4N)(C6F5) in entsprechenden Verhältnissen 1:1 und 1:2 erhalten: 
Me3SbHal2
n
n=1: Hal=Br (25), Hal=Cl (26); n=2 (27)
n LiN(C6F5)2
THF
-LiHal
Me3Sb(Hal)2-n
F
F F
F
FN
F
F
F
FF
 
Me3SbHal2
F
F F
F
FN
N
n
n=1: Hal=Br (28), Hal=Cl (29); n=2 (30)
n LiN(2-C5H4N)(C6F5)
THF
-LiHal
Me3Sb(Hal)2-n
 
 
Erwartungsgemäß wird in den 19F-NMR-Spektren aller sechs Verbindungen das schon 
bekannte Muster aus drei Signalen beobachtet, wobei die Signale der ortho-F-Atome zu 
schwächerem Feld verschoben sind im Vergleich zu denen der para- und meta-F-Atome. Im 
1H-NMR-Spektrum erscheinen die Me-Protonen als ein etwas verbreitertes Singulett. Die 
CHN-Analysendaten aller sechs Verbindungen stimmen mit den theoretisch berechneten 
Werten gut überein. Die den Molekülionen entsprechenden Signale werden in den 
Massenspektren (FD-MS und EI-MS) mit geringeren (1-2 %) relativen Intensitäten beobachtet. 
Um mehr Informationen über die Strukturen dieser Derivate des pentavalenten Antimons zu 
erhalten, wurde die Struktur von (25) durch Einkristallstrukturanalyse bestätigt. Die 
Einkristalle wurden aus n-Pentan bei -30°C in Form farbloser Prismen erhalten. Die 
Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 21/c mit Z = 4. Die Molekülstruktur 
von (25) im Kristall ist in Abbildung 9 dargestellt, ausgewählte Bindungslängen und –winkel 
sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 
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Abbildung 9. Kristallstruktur von (25) 
 
(25) hat eine monomere Struktur im Kristall ohne erkennbare Kontakte zu 
Nachbarmolekülen. Das Antimonatom ist von einem Stickstoffatom der DFDPA-Gruppe, drei 
Kohlenstoffatomen der Me-Gruppen und dem Br-Atom umgeben und besitzt eine trigonal-
bipyramidale Koordinationssphäre, in welcher die Aminofunktion und das Br-Atom die beiden 
axialen und die Kohlenstoffatome der Me-Gruppen die drei äquatorialen Positionen des 
Polyeders besetzen. Die Sb(1)-N(1)-Bindunglänge ist aufgrund der apicalen Lage der 
Aminofunktion mit 214.52(19) pm als verhältnismäßig lang zu betrachten und am besten mit 
den Sb-N-Bindungen im homoleptischen Antimontrisamid Sb[N(SiMe3){2-(6-Me)C5H3N}]3 
zu vergleichen, die eine Länge von 215.9(3) – 216.7(3) pm [134] aufweisen. Interessant ist 
auch die Sb-NPh-Bindunglänge im fünffachkoordinierten (25) mit derjenigen im 
dreifachkoordinierten (Et2N)2SbN(C6F5)2 (8) zu vergleichen: die beiden Längen sind mit 
214.52(19) pm für (25) und 212.12(14) pm für (8) praktisch gleich. Die Sb-N-Abstände in 
diesen beiden Komplexen sind beträchtlich länger als die im homoleptischen Trisamid 
HC[Me2SiNt-Bu]3Sb (Mittelwert 205.6 pm) [69] gefundenen Sb-N-Abstände und mit 
denjenigen vergleichbar, die für das Antimondiamid ClSb[N(SiMe3){2-(6-Me)C5H3N}]2 
(207.4(3)-212.7(8) pm, zwei unabhängige Moleküle) [66] und das Antimontrisamid 
[(PNt-Bu)2(Nt-Bu)2]SbN(SiMe3)2 (212.1 pm, gemittelt) [133] angegeben sind. Die Sb(1)-Br(1)-
Bindungslänge liegt mit 274.9(3) pm in dem für Koordinationszahl 5 des Antimonatoms 
erwarteten Bereich. Es wird ein zusätzlicher kurzer koordinativer Sb(1)-F(2)-Kontakt 
gefunden, der mit 317.2(3) pm beträchtlich kürzer als die Summe der van-der-Waals-Radien 
von Sb und F (366 pm) [199] ist. 
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Sb(1)-N(1) 214.52(19) Br(1)-Sb(1)-N(1) 177.68(15) 
Sb(1)-Br(1) 274.9(3) Br(1)-Sb(1)-C(13) 86.01(7) 
Sb(1)-C(13) 209.6(2) N(1)-Sb(1)-C(13) 91.69(9) 
Sb(1)-C(14) 210.1(2) C(13)-Sb(1)-C(14) 117.18(11) 
Sb(1)-C(15) 210.5(3) C(14)-Sb(1)-C(15) 116.58(11) 
  C(13)-Sb(1)-C(15) 124.73(11) 
Tabelle 6. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und –winkel (°) für (25) 
[142] 
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3. THEORETISCHER TEIL. Kapitel B - Komplexe mit 
tris-(2-Amidoethyl)aminoliganden 
3.1 Darstellung und Eigenschaften von mono-, di- und trimeren Azaindatranen 
 
Verbindungen, die intramolekulare Wechselwirkungen enthalten, findet man zahlreich 
für die Stabilisierung niedrigvalenter Spezies oder um ungewöhnliche Molekülgeometrien zu 
erreichen. Unter diesem Aspekt sind Metallatrane - Verbindungen des Typs N(CH2CH2Y)3M-
X, wo X = Substituent, einsames Elektronpaar oder nichts, Y = O, NR, CH2 oder S (Abbildung 
10) - besonders interessant. Solche Komplexe basieren auf tetradentaten, C3-symmetrischen 
Liganden wie z. B. Triethanolamin N(CH2CH2OH)3 und substituierten tris-(2-
Aminoethyl)aminen N(CH2CH2NHR)3 [2, 143, 144]. Diese Liganden koordinieren 
verschiedene Hauptgruppenelemente (oder auch Übergangsmetalle) auf tridentate oder 
tetradentate Weise und eignen sich besonders gut zur Stabilisierung der Lewis-aciden 
Metallzentren der Gruppe 13. der Elemente. Gewöhnlich zeichnen sich die Metallatrane durch 
eine transannulare NM-Wechselwirkung aus. Die Stärke der NM-Wechselwirkung hängt 
von der Natur des Zentralatoms M, des Substituenten X sowie auch von den äquatorialen 
Substituenten Y ab. Die für unsere Untersuchungen ausgewählten Ligandensysteme 
N(CH2CH2NHMe)3 (Me3-Tren) [145] und N(CH2CH2NHSiMe3)3 (SiMe3-Tren) [146] sollten 
eine stabile Koordinationsumgebung für die Gruppe 13 Elemente sowie auch eine hohe 
Reaktivität gegenüber ihren Trisdialkylamiden in den Transaminierungsreaktionen aufweisen. 
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Abbildung 10. Schematische Darstellung der Atran-Verbindungen 
 
Der traditionelle synthetische Weg zur Darstellung der Azatran-Verbindungen ist die 
Transaminierungsreaktion. Dabei werden normalerweise substituierte tris-Dimethyl- und tris-
Diethylamide von Hauptgruppenelementen und von Übergangsmetallen mit substituierten 
Tren-Liganden umgesetzt [25]. In der Chemie der Übergangsmetalle wird auch die für diese 
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Zwecke übliche Ummetallierungsreaktion verwendet [2], jedoch ist es bemerkenswert, dass in 
der Chemie der Hauptgruppenelemente noch keine Anwendungsbeispiele von 
Ummetallierungsreaktionen zur Synthese von Azatranen gefunden wurden. Verkade et al. 
berichteten über N,N’,N’’-Trimethylazametallatrane N(CH2CH2NMe)3M (M = B, Al, Ga) des 
Bors, Aluminiums und Galliums [49-51, 142], wobei die beschriebenen Al- und Ga-Komplexe 
eine dimere Struktur [N(CH2CH2NMe)3M]2 (M = Al, Ga) besitzen. Man kann erwarten, dass 
die Anwesenheit von sterisch anspruchsvollen SiMe3-Substituenten im Tetramin 
N(CH2CH2NHSiMe3)3 eine monomere Struktur von entsprechenden Derivaten der Gruppe 13 
der Elemente im Vergleich zu den Al- und Ga-Komplexen von verwandtem Me3-Tren 
begünstigen wird. Vor kurzem haben Verkade et al. die Synthesen, die NMR-Spektroskopie- 
und Einkristallstrukturuntersuchungen von N,N’,N’’-tris-(Trimethylsilyl)azatranen des Bors 
[49], Aluminiums [142] und Galliums [51] vorgestellt. Die Autoren haben gezeigt, dass die 
Reaktion von B(NMe2)3 mit SiMe3-Tren das gewünschte monomere Produkt 
N(CH2CH2NSiMe3)3B mit nur niedriger Ausbeute (6 %) liefert was durch Bildung eines 
polymeren Nebenprodukts während dieser Reaktion erklärt wurde; die Struktur für dieses 
Polymere ist nicht aufgeklärt worden. Dieselbe Transaminierungsreaktion zwischen 
Aluminium- und Galliumdimethylamiden M(NMe2)3 und SiMe3-Tren lieferte monomere 
Azatrane N(CH2CH2NSiMe3)3M [M = Al (18 %); Ga (88 %)] in höheren Ausbeuten. Ein 
dimeres Aluminiumazatran [N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)Al]2 wurde auch beschrieben. 
Kristalle dieser Verbindung wurden bei der Umkristallisation des monomeren Azaalumatrans 
N(CH2CH2NSiMe3)3Al aus einer n-Pentanlösung erhalten. 
Nach unserem Kenntnisstand ist über ein Azaindatran noch nicht berichtet worden. Unser 
Ziel war es, die ersten Azaindatrane – Ableitungen von Me3-Tren und SiMe3-Tren – zu 
synthetisieren, ihre Strukturen mit den Strukturen von nahe verwandten Verbindungen des Al 
und des Ga zu vergleichen und den Einfluss von sterisch anspruchsvollen SiMe3-Gruppen an 
den äquatorialen Stickstoffatomen auf die Struktur von Azaindatranen und die Stabilität der 
monomeren Spezies zu testen. 
 
3.1.1 N,N’,N”-trimethylazaindatran-Dimer 
 
Die Umsetzung von [In(NEt2)3]2 mit zwei Äquivalenten von N(CH2CH2NMeH)3 (Me3-
Tren) in Toluol lieferte das Azaindatran [N(CH2CH2NMe)3In]2 (31) in hoher Aubeute (83 %). 
Die Kristalle von (31) enthalten verschiedene Anteile von Toluol, das nicht völlig entfernt 
werden konnte. 
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2 N(CH2CH2NHMe)3
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-HNEt2
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In NN
N Me
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InN NNMe
Me Me(In(NEt2)3)2
(31)
 
 
Die Umsetzung von Indiumtrichlorid mit einem Äquivalent des Trilithiumsalzes von 
Me3-Tren in THF ergab jedoch keine Reaktion, was wahrscheinlich durch eine nicht genügend 
hohe Nukleophilität der Amidostickstoffatome bedingt ist. 
NMR-spektroskopische Daten (1H- und 13C-) für (31) stimmen mit der Formel für eine 
dimere Struktur [N(CH2CH2NMe)3In]2 überein: (31) besteht in Lösung als eines der zwei 
geometrischen Isomeren des viergliedrigen (In2N2)-Rings (A - cis und B - trans, Abbildung 
13), analog der früher beschriebenen [N(CH2CH2NMe)3M]2 [M = Al, Ga] [51]. Das wird durch 
drei Singuletts von Methylgruppen und 12 teilweise überlappende Multipletts von 12 
nichtgleichwertigen Wasserstoffatomen der sechs Methylen-Gruppen für beide Atran-Hälften 
im 1H-NMR Spektrum von (31) dokumentiert (Abbildung 11). Die Zuordnung der Signale wird 
erst nach der Analyse des zweidimensionalen 1H-1H-correlierten NMR-Spektrums möglich. 
Man schliesst auf das Vorhandensein von drei unabhängigen, je aus vier Methylen-
Wasserstoffatomen bestehenden Gruppierungen, wovon jede von denen zu einem von drei 
unabhängigen NCH2CH2NMe-Armen zugeordnet werden kann. Die entsprechenden 
Signalgruppen sind als (A, B, C, D), (E, F, G, H) und (I, J, K, L) in Abbildung 11 bezeichnet. 
Die Methylen-Wasserstoffatome treten im 1H-NMR-Spektrum als Dubletts von Dubletts der 
Dubletts (ddd) auf, was mit der Aufspaltung jedes Methylen-Wasserstoffatoms durch drei 
unterschiedliche Protonen übereinstimmt. Durch Analyse der Kopplungskonstanten kann man 
die NCH2-Wasserstoffatome der (A, C)-, (E, F)- und (I, J)-Signalgruppen bzw. der InNCH2- 
Wasserstoffatome den (B, D)-, (G, H)- und (K, L)-Signalgruppen zuordnen. 
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Abbildung 11. 1H- und 1H-1H- COSY 2D NMR-Spektren von (31) in C6D6 bei 25°C (500.13 
MHz) 
 
Neun Signale des Atranskeletts werden im 13C-NMR Spektrum von (31) gefunden; 
jedoch gemäß Verkade et al. [142] ist die NMR-Spektroskopie allein für eine eindeutige 
Zuweisung einer cis- oder einer trans-Struktur des (In2N2)-Kerns nicht genügend. Deswegen 
wurde die Struktur von (31) im festen Zustand durch eine Einkristallstrukturanalyse untersucht. 
Die molekulare Struktur (31) × 0.5 Toluol (zwei unabhängige Moleküle) wird in Abbildung 12 
gezeigt. Wichtige Atomabstände und Bindungswinkel werden in Tabelle 7 zusammengefasst. 
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Abbildung 12. Struktur von (31) × 0.5 Toluol (zwei unabhängige Moleküle) im Kristall 
Ähnlich wie [N(CH2CH2NMe)3M]2 [M = Al, Ga] [51] besitzen die Moleküle von (31) 
eine Konfiguration des Typs A (Abbildung 13), die für Strukturen von dimeren Verbindungen 
der Gruppe 13 Elemente ungewöhnlich ist [147]. Die zentralen (In2N2)-Einheiten sind in 
beiden unabhängigen Molekülen nicht planar und bilden ein verdrilltes Rechteck (153.0° und 
151.1°) mit einer pseudo C2-Achse durch sein Zentrum (Abbildung 12), analog den Ga- und 
Al-Azatranen [51]. Das Koordinationspolyeder der Indium-Atome in (31) kann als eine 
verzerrte trigonale Bipyramide (C, Abbildung 13) beschrieben werden: 
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Abbildung 13. Geometrische Isomere des viergliedrigen Ringdimeren (A, B) und die 
Geometrie der Indiumatome (C) in (31) 
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Die transannular-gebundenen Stickstoff-Atome (Nax und Naxb) sind in axialen Positionen, 
die kovalent-gebundenen Stickstoff-Atome (zwei von Näq und Näqb) in äquatorialen Positionen. 
Die Indiumatome sind um 36 - 46 pm von einer durch die drei äquatorialen Stickstoffatome 
definierten Ebene zum Brückenstickstoffatom eines anderen Atranteils der dimeren Struktur 
(Naxb) hin verschoben. Die Nax-In-Naxb-Winkel (150.3(1)° - 157.77(9)°) sind kleiner als die in 
den anderen nahe verwandten Molekülen [N(CH2CH2NMe)3M]2 [durchschnittlich 160.3° für 
M = Al und 162.3° für M = Ga] [51]. Es soll jedoch bemerkt werden, dass es im Gegensatz 
sowohl zu Al- als auch zu Ga-Verbindungen einen ungewöhnlichen Satz von In-N-Abständen 
in (31) gibt (Tabelle 7). Es ist überraschend, dass die transannularen Bindungslängen In(1)-
N(4) (209.9(2) pm) und In(1)-N(14) (206.3(3) pm) mit Werten von normalen kovalenten In-N-
Abständen in monomeren Indiumamiden (202.0 – 216.6 pm) [116, 117] vergleichbar sind. 
Nach unserer Kenntnis sind dies die bisher kürzesten transannularen In-N-Abstände. Die 
anderen Werte für transannulare In-N-Abstände in (31) liegen innerhalb einer typischen Reihe 
(220.4 – 262.0 pm) so wie sie für die überbrückenden und dativen In-N-Abstände angegeben 
sind [119, 148], obwohl der In(4)-N(43)-Abstand (261.0(3) pm) ziemlich lang ist. Interessant 
ist es auch, die Werte der transannularen In-Nax-Bindungslängen in (31) mit diesen von den 
vieren zu dieser Zeit strukturell gesicherten Indiumatranen zu vergleichen: 239.0(1) pm für 
N(CH2CH2S)3In [149], 238.6(6) pm für N(CH2-o-C6H4-S)3In × 1-Me-Imidazol, 234.5(9) pm 
für N(CH2–o–C6H4-S)3In × DMF, und 229.0(1) pm für N[2-CH2-(4,6-Me2C6H2)-O]3In × 2 (1-
Me-Imidazol) [150]. 
Die nichtüberbrückenden kovalenten Entfernungen In-Näq in (31) findet man zwischen 
196.0(3) – 235.0(3) pm. Sie unterscheiden sich deshalb deutlich von denjenigen, die für 
Indiumtrisamide im Bereich von 204.9(1) pm bis 213.0(4) pm gefunden werden [114, 151]. 
Auf eine ähnliche Weise ändern sich auch die überbrückenden kovalenten Bindungslängen In-
Näqb von 207.3(2) pm zu 245.6(3) pm in (31), obwohl vorher ähnliche µ2-überbrückende 
Bindungslängen für Indiumamide innerhalb von nur 219.9 – 230.5 pm gefunden [119, 120] 
wurden. Die Geometrie an den Nax-Atomen stellt ein verzerrtes Tetraeder dar mit C-Nax-C- und 
C-Nax-In-Winkeln im Intervall von 97.0(2)° zu 121.0(3)°. Dieselbe Situation wurde für die 
Näqb–Atome [C-Nax-C- und C-Nax-In-Winkel: 89.1(1) - 121.6(2)°] beobachtet. Die Umgebung 
der nichtüberbrückenden Näq-Atomen ist eine Pyramide mit Winkelsummen von 334.9° bis zu 
352.6°. Alle fünfgliedrigen Ringe des Atranskeletts in (31) nehmen eine "Briefumschlag"-
artige Konformation an. Die Kohlenstoffatome in -Positionen zum Nax-Atom besitzen 
"Schlag"-Seiten, während die Kohlenstoffatome in -Positionen die Basis dieser "Umschlag"-
Flächen bilden. 
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 Molekül 1 Molekül 2 
InNax In(1)-N(4) 209.9(2) 
In(2)-N(17) 232.7(3) 
In(3)–N(30) 236.6(3) 
In(4)–N(43) 261.0(3) 
InNaxb In(1)-N(14) 206.3(3) 
In(2)-N(1) 222.4(3) 
In(3)–N(46) 229.4(3) 
In(4)–N(36) 237.6(3) 
In–Näqb In(1)-N(1) 239.3(3) 
In(2)-N(14) 245.6(3) 
In(3)–N(36) 217.4(3) 
In(4)–N(46) 207.3(2) 
In–Näq In(1)-N(10) 208.3(3) 
In(1)-N(7) 235.0(3) 
In(2)-N(20) 196.0(3) 
In(2)-N(23) 220.8(3) 
In(3)-N(27) 224.1(3) 
In(3)-N(33) 217.8(3) 
In(4)-N(40) 210.3(3) 
In(4)-N(49) 202.3(3) 
Nax–In–Naxb N(4)-In(1)-N(14) 150.3(1)  
N(1)-In(2)-N(17) 153.3(1) 
N(30)-In(3)-N(46) 157.77(9)  
N(36)-In(4)-N(43) 156.34(9) 
Tabelle 7. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (°) in (31) (zwei 
unabhängige Moleküle) 
 
Die ungewöhnliche Geometrie der Indiumatome im festen Zustand ist wahrscheinlich 
durch starke Kristallfeldkräfte bedingt, was in der Atranstrukturchemie üblich ist [152]. 
Verbindung (31) kann formal durch zwei mesomere Grenzformen beschrieben werden 
(Abbildung 14). Überraschenderweise werden im Kristall von (31) zwei Isomere gefunden, die 
formal diesen beiden mesomeren Grenzformen (Abbildung 14) entsprechen. Sie werden 
offenbar durch unterschiedliche Packungseffekte stabilisiert. 
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Abbildung 14. Zwei mögliche Mesomere in (31) 
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3.1.2 Mono-, di- und trimere Indiumkomplexe von SiMe3-Tren 
 
In vorliegender Arbeit berichten wir über Reaktionen von [In(NEt2)3]2 und InCl3 mit 
N(CH2CH2NHSiMe3)3 (SiMe3-Tren) bzw. dem Trilithiumsalz von SiMe3-Tren 
N(CH2CH2NLiSiMe3)3. Hier präsentieren wir die Synthesen von vier neuen Azaindatranen, die 
[N(CH2CH2NSiMe3)3]3-- oder [N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)]3--Struktureinheiten 
enthalten: N(CH2CH2NSiMe3)3In × HNEt2 (32), N(CH2CH2NSiMe3)3In × C5H5N (Py) (33), ein 
oligomeres Azaindatran (34) und eine dimere Verbindung (35). 
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Eine Zusammenfassung unserer synthetischen Ergebnisse wird auf dem folgenden 
Schema präsentiert: 
(34) RN=HNEt2 (32) 
RN=Py       (33)
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Die Behandlung von [In(NEt2)3]2 mit zwei Äquivalenten von SiMe3-Tren und einer 
überschüssigen Menge von Pyridin in Toluol führte zum monomeren Addukt (33) innerhalb 
von 24 h in vergleichsweise guter Ausbeute (79 %). Die Umsetzung von denselben Edukten 
ohne Pyridin liefert ein instabiles Addukt (32), was durch NMR-Spektren des 
Reaktionsgemisches gezeigt wurde. Alle Versuche, diese Verbindung im festen Zustand zu 
isolieren, waren erfolglos: der Komplex ist nur begrenzt in einer Toluol- oder Benzollösung 
stabil und geht beim Trocknen oder Kristallisieren in die trimere Verbindung (34) über. Die 
Struktur (32) kann als ein Komplex von monomerem N,N’,N’’-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran 
mit einem Molekül Diethylamin betrachtet werden, das sich während der 
Transaminierungsreaktion entwickelt hat, jedoch wurden keine weiteren Beweise für diese 
Struktur durch andere analytische Methoden erhalten. Verbindung (32) befindet sich in 
Toluollösung sowie in Benzollösung in einem Gleichgewicht mit dem oligomeren Azaindatran 
(34). Das Gleichgewichtsverhältnis hängt von der Konzentration, der Temperatur und der Natur 
des Lösungsmittels ab. Verbindung (34) wurde auch beim Umkristallisieren von (33) aus 
verdünnter n-Pentanlösung bei –30 °C erhalten. Ein möglicher Grund für diese ungewöhnliche 
Oligomerisierung ist die Verringerung der sterischen Hindernisse im Azaindatran (34) im 
Vergleich zu den monomeren Komplexen (32) und (33). Gemäß unseren Kenntnissen wurden 
noch keine ähnlichen Reaktionen in der Atranchemie vorher beobachtet. 
Weiteres Stehenlassen einer Toluol- oder Benzollösung von (34) bei Raumtemperatur 
führte zur Bildung von dimerem Azaindatran (35). Eine Umwandlung von trimerem Azatran 
(34) in dimeres Azatran (35) von ca. 70 % wurde nach 11 Tagen (gemäß 1H-NMR-Daten) 
beobachtet. Sterisch anspruchsvolle SiMe3-Gruppen werden dabei formell durch 
Wasserstoffatome ersetzt. Das Trimere (34) ist in unpolaren Lösungsmitteln stabil und bleibt in 
n-Pentanlösung unverändert, keine Spuren von (35) wurden nach dreimonatigem Stehen der 
Lösung von (34) in n-Pentan (gemäß NMR-Daten) entdeckt. Ein plausibler Grund für die 
Umwandlung konnte bisher noch nicht gefunden werden. Vor kurzem wurde über eine ähnliche 
Dimerisierung für N,N’,N’’-tris-(Trimethylsilyl)azaalumatran N(CH2CH2NSiMe3)3Al [142] 
und verwandte Titan-Komplexe (MeC(CH2NSiMe3)3TiHal, Hal = Cl, Br [153]) berichtet, die 
durch Desilylierungsprozesse erfolgt. Ein hydrolytischer Weg für die Bildung ersterer 
Verbindung sowie eine Reaktion von Titan-Komplexen mit Protonen des Lösungsmittels 
(THF) sind als mögliche Erklärungen für die Bildung von desilylierten Dimeren angegeben 
worden. Die Autoren haben nicht über die Bildung oligomerer Produkte berichtet. Interessant 
ist, dass im Vergleich zu (35) die wenigen in der Literatur beschriebenen dimeren Azatrane der 
Gruppe 13 der Elemente sowie dimeres Azatran (31) eine cis-Struktur des zentralen (In2N2)-
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Vierrings haben. Ein möglicher Grund dafür ist, dass die Reaktion im Falle dimerer Al-, Ga- 
und In-N,N’,N’’-trimethylazatrane kinetisch kontrolliert wird, so bleibt das cis-Isomere als das 
einzige Reaktionsprodukt übrig [154], unter Berücksichtigung der Stabilität des gebildeten 
Dimeren und besonders des viergliedrigen [M2N2]-Rings. Dagegen ist für die Bildung von (35) 
ein schrittweiser Prozess eher wahrscheinlich. Wir schliessen jedoch eine mögliche Hydrolyse 
in unserem Falle aus. Der genaue Mechanismus dieser Reaktion ist aufgrund fehlender Beweise 
noch spekulativ. Ein möglicher Grund der Abspaltung von SiMe3-Gruppen ist die Stabilität des 
Me3Si-Kations, das in polaren Lösungsmitteln zusätzlich durch Solvatation stabilisiert wird. 
Das Me3Si-Kation, das sich beim Ringschluss des dimeren (35) wegen sterischer Hindernisse 
abspaltet, protoniert danach ein gebildetes dimeres Anion mit der Bildung von trans-(35) als 
Hauptprodukt, was auf die thermodynamische Kontrolle dieses Prozesses hinweist. Wir 
glauben, dass als Nebenprodukt in dieser Reaktion ein Siliziumanalogon des Isobutens – 
Me2Si=CH2 entsteht, das in einer weiteren Oligomerisierung untergeht. Wir konnten jedoch 
keine Beweise für die Bildung des Me2Si=CH2 oder seines Oligomeren finden, unsere 
Versuche (GC-MS analytische Daten), das Nebenprodukt zu identifizieren, waren erfolglos und 
lieferten nur spekulative Ergebnisse. 
Komplex (33) wandelt sich auch in das Dimere (35) (40 Tage, Umsatz 100 %, 
Raumtemperatur) um. Die Bildung des Trimeren (34) wurde auch in diesem Falle durch NMR-
Spektroskopie zweifelsfrei entdeckt. Ein Vergleich von Verhältnisveränderungen von (32), 
(33), (34) und (35) (NMR-Daten) in den Oligomerisierungsprozessen demonstriert, dass die 
Verbindung (34) ein Zwischenprodukt in der Umwandlung von monomeren (32) und (33) in 
das Dimere (35) sein kann. (34) befindet sich in einem Gleichgewicht mit den monomeren 
Addukten (32) und (33), die Geschwindigkeit der Umwandlung nimmt mit der Erhöhung der 
Reaktionstemperatur zu. 
Es wurden NMR-Untersuchungen zur Stabilität von (33) und (34) in C6D6-Lösung (ca. 
100 mg von (33) bzw. (34) in ca. 0.6 ml C6D6, Raumtemperatur) unternommen. Die 
schematische Darstellung der Ergebnisse dieser Untersuchungen ist in Abbildung 15 bzw. 
Abbildung 16 gezeichnet. 
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Abbildung 15. NMR-Untersuchungen zur Stabilität von (33) in C6D6-Lösung. 
Verhältniskurven (relative Konzentration, %) für (33), (34), und (35) sind als 
A, B bzw. C bezeichnet. 
 
Abbildung 16. NMR-Untersuchungen zur Stabilität von (34) in C6D6-Lösung. 
Verhältniskurven (relative Konzentration,%) für (34) und (35) sind als B bzw. 
C bezeichnet. 
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Das erste NMR-Spektrum in der Serie (33)→(34)→(35) (ca. 4 h nach 
Probenvorbereitung) ergibt ein Gemisch von ca. 88 % von (33) zu 12 % von (34). Das 
Verhältnis des Monomeren (33) zum Trimeren (34) (ca. 7 zu 1) kann als ein noch nicht 
erreichtes Gleichgewicht erklärt werden. Die anderen Verhältnisse von (33) zu (34) stehen gut 
in Einklang mit einem mittleren Gleichgewichtsverhältnis von ca. 75 % von (33) zu 25 % von 
(34) (ca. 3 zu 1). Das Gleichgewichtsverhältnis, gefunden für (32) und (34) in der C6D6-Lösung 
bei Raumtemperatur, entspricht ca. 48 % von (32) zu 52 % von (34) (ca. 1 zu 1). Die 
Geschwindigkeit der Bildung von (35) ist wesentlich höher in der Umwandlung von reinem 
(34) als es im Falle von beiden Addukten (32) und (33) beobachtet wird. Das Ergebnis steht gut 
im Einklang mit einer teilweisen Stabilisierung von monomerem und, als Folgereaktion, 
trimerem Zustand durch Zugabe von Elektronenpaardonoren. 
Die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen zur Stabilität von monomeren Addukten mit 
Diethylamin (32) und Pyridin (33) zeigen, dass die trimeren und monomeren Moleküle sich in 
C6D6-Lösung in einem Gleichgewicht befinden, während die Umwandlung des Trimeren (34) 
in das Dimere (35) irreversibel (mit Abspaltung von zwei [CH2=SiMe2]-Gruppen) abläuft. 
Temperaturuntersuchungen weisen auf die Stabilität des dimeren Azaindatrans (35) in 
der Lösung hin. (35) wurde in einer guten Ausbeute durch die Reaktion von [In(NEt2)3]2 mit 
SiMe3-Tren (24 h, 95 °C) erhalten, keine Spuren von (32) oder (34) wurden in der 
Reaktionsmischung nach dem Abkühlen entdeckt. Ähnlich ist das Dimere (35) das einzige 
Produkt, das die Atraneinheit enthält, in der Reaktion zwischen InCl3 und dem Trilithiumsalz 
von SiMe3-Tren gebildet worden. Die Reaktion erfolgt nur bei erhöhter Temperatur; bei 
Raumtemperatur bleibt das Reaktionsgemisch wochenlang unverändert. Das Lithiumsalz wurde 
in situ durch die Behandlung von Tetramin mit drei Äquivalenten von n-BuLi erzeugt. Wir 
schliessen daraus, dass das dimere Azaindatran (35) das thermodynamisch stabilste Produkt in 
der Transaminierungsreaktion von [In(NEt2)3]2 mit SiMe3-Tren und in der Metathese-
Austauchreaktion von InCl3 mit dem Trilithiumsalz von SiMe3-Tren ist; ein zusätzlicher 
Donor-Ligand (wie z. B. Pyridin) stabilisiert teilweise die monomere Struktur eines 
Azaindatran [z. B. (33)]. 
Die 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie-Daten stimmen mit den vorgeschlagenen 
Strukturen für Verbindungen (32), (33), (34) und (35) überein. In den 1H-NMR-Spektren von 
(32) und (33) erscheinen die Signale der Methylen-Protonen des Azaindatranskeletts als ein 
Satz von zwei Pseudotripletts, die ein AA'MM'-Spinsystem (J = 4.9 - 5.1 Hz) bilden. Dieses 
Muster ist eine allgemeine Eigenschaft der Atraneinheit für eine umfangreiche Reihe 
monomerer Metallatrane [197, 198]. In den 13C-NMR-Spektren von (32) und (33) haben die 
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Signale der Kohlenstoffatome des Azatranskeletts Standardwerte, wie sie für nahe verwandte 
monomere Derivate von Gruppe 13 Elementen angegeben sind [142]. Die monomeren 
Strukturen für (32) und (33) werden durch ihre 1H- und 13C-NMR Spektren in C6D6-Lösung 
bestätigt; im Gegensatz zu oben genannten Komplexen sind die 1H- und 13C-NMR-Spektren 
von (34) und (35) wesentlich komplizierter. 
1H-NMR-spektroskopische Daten für (35) stimmen mit der Formel einer dimeren 
Struktur [N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)In]2 überein: (35) besteht in Lösung als eines von 
zwei geometrischen Isomeren eines viergliedrigen (In-NH)2-Kerns, analog dem früher 
beschriebenen [N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)Al]2 [142]. Das wird durch zwei Singuletts 
von Trimethylsilylgruppen, ein Dublett von Dubletts von Amidoprotonen und 12 teilweise 
überlappende Multipletts von 12 nichtgleichwertigen Protonen der sechs Methylen-Gruppen für 
beide Atran-Hälften im 1H-NMR-Spektrum von (35) dokumentiert (Abbildung 17). Eine 
Zuordnung der Signale wird erst nach der Analyse des zweidimensionalen 1H-1H-korrelierten 
NMR-Spektrums möglich. Man kann auf das Vorhandensein von drei unabhängigen, je aus 
vier Methylen-Protonen bestehenden Gruppierungen schliessen, wovon jede zu einem der drei 
unabhängigen NCH2CH2NMe-Arme zugeordnet werden kann. Die entsprechenden 
Signalgruppen sind als (A, B, C, D), (E, F, G, H) und (I, J, K, L) in Abbildung 17 bezeichnet. 
Die Methylen-Protonen für InNHCH2 von überbrückenden InNHCH2CH2-Armen (C und D) 
erscheinen im 1H-NMR-Spektrum als Dubletts von Dubletts der Tripletts (ddt) aufgrund 
zusätzlicher Aufspaltung durch die Amidoprotonen. Die anderen Methylen-Protonen treten im 
1H-NMR-Spektrum als Dubletts von Dubletts der Dubletts (ddd) auf, was mit der Aufspaltung 
jedes Methylen-Protons durch drei unterschiedliche Protonen übereinstimmt. Nach Analyse der 
Kopplungskonstanten kann man den NCH2-Protonen die (A, B)-, (E, F)- und (I, J)-
Signalgruppen bzw. den InNCH2-Protonen die (C, D)-, (G, H)- und (K, L)-Signalgruppen 
zuweisen. 
Theoretischer Teil 
49 
 
 
Abbildung 17. 1H- (500.13 MHz) und 1H-1H- COSY (300.13 MHz) 2D NMR-Spektren von 
trans-(35) in C6D6 bei 25°C. Die Signale von cis-(35) sind mit Stern 
bezeichnet 
 
Verbindung (35) besitzt im Kristall eine trans-Struktur des zentralen viergliedrigen (In-
NH)2-Kerns. Jedoch wurden gemäß den 13C-NMR-Daten der Reaktionsgemische, Spuren des 
cis-Isomeren in allen Prozessen gefunden, die zu (35) führen. Im Gegensatz zum trans-(35), 
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konnte das cis-Isomere von (35) nicht isoliert werden. Nur die Verbindung mit cis-Struktur des 
dimeren (Al-NH)2-Kerns in [N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)Al]2 aus der 
Dimerisierungsreaktion des monomeren Azaalumatrans N(CH2CH2NSiMe3)3Al wurde 
gebildet; keine Spuren eines trans-Isomeren konnten entdeckt werden [142]. Acht Signale des 
Atranskeletts für trans-(35) (Hauptisomer) sowie acht Signale für das cis-(35) (geringes 
Isomer) werden im 13C-NMR-Spektrum von (35) gefunden. Die Zuweisung der Signale der 
InNCH2- bzw. der NCH2-Gruppen wird durch die Analyse des zweidimensionalen 1H-13C-
korrelierten NMR-Spektrums möglich (Abbildung 18): 
 
 
Abbildung 18. 1H- (400.13 MHz) - 13C- (100.52 MHz) COSY 2D NMR-Spektrum von (35) in 
C6D6 bei 25°C 
 
Alle 12 Protonen der sechs Methylen-Gruppen und sechs Methylen-Kohlenstoffatome 
sowie jede der drei SiMe3-Gruppen einer monomeren Einheit im Trimeren (34) sind auch 
ungleichwertig. 12 teilweise überlappende Multipletts von 12 ungleichwertigen Protonen der 
sechs Methylen-Gruppen werden im 1H-NMR Spektrum von (34) dokumentiert (Abbildung 
19). Die Analyse des zweidimensionalen 1H-1H-korrelierten NMR-Spektrums ermöglicht die 
Zuordnung der Signale auch in diesem Falle. Jedem der drei unabhängigen NCH2CH2NSiMe3-
Arme werden die entsprechenden Signalgruppen zugeordnet, die in Abbildung 19 als (A, B, C, 
D), (E, F, G, H) bzw. (I, J, K, L) bezeichnet sind. 
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Abbildung 19. 1H- und 1H-1H- COSY 2D NMR-Spektren von (34) in C6D6 bei 25°C (500.13 
MHz) 
 
Die Strukturen der Verbindungen (33), (34) und trans-(35) wurden durch 
Einkristallstrukturanalysen bestätigt. Tabelle 8 fasst wichtige Bindungslängen und -winkel für 
Verbindungen (33) und trans-(35) zusammen. 
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Abbildung 20. Kristallstruktur von (33) (zwei unabhängige Moleküle) 
 
Die Kristallstruktur von (33) (zwei unabhängige Moleküle) wird in Abbildung 20 
gezeichnet. Das Koordinationspolyeder am Indiumatom in Komplex (33) (Abbildung 21, A) 
stellt eine verzerrte trigonale Bipyramide (TBP) dar, mit N(4) (Nax) und N(11) (Naxb) in den 
axialen Positionen und den drei Stickstoffatomen N(1), N(7), und N(10) in den äquatorialen 
Stellen (Näq) mit Näq-In-Näq-Winkeln zwischen 112.3(1)° und 121.5(1)°, Nax-In-Näq-Winkeln 
zwischen 78.4(1)° und 80.9(1)°, und Naxb-In-Näq-Winkeln zwischen 90.8 (1)° und 107.3(1)°. 
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Abbildung 21. Schematische Darstellung des primären Koordinationspolyeders am In-
Atom in (33) (A) und (35) (B) 
 
Der N(4)-In-N(11)-Winkel beträgt keine 180° in beiden unabhängigen Molekülen von 
(33); im Kristall wurden 169.3(1)° und 169.2 (1)° gefunden. Diese Winkel sind wesentlich 
kleiner als die gefundenen in verwandten Strukturen: 179.1(2)° für N(CH2-o-C6H4-S)3In × 1-
Me-Imidazol und 178.4(4)° für N(CH2-o-C6H4-S)3In × DMF. Jedoch sind sie größer als die, die 
im Dimeren [N(CH2CH2NMe)3In]2 (31) [150.3(1) und 157.77(9)° für zwei unabhängige 
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Moleküle] beobachtet werden. Der Unterschied entspricht geringeren sterischen Hindernissen 
in (33) im Vergleich zu denen in (31). Die primäre Koordinationsumgebung am In-Atom in 
(35) wird analog dem Komplex (33) mit den drei kovalent gebundenen Stickstoffatomen [Näq: 
N(1), N(7); Näqb: N(10)] und zwei koordinierten Stickstoffatomen [Nax: N(4); Naxb: N(10A)] 
gebildet und kann als trigonal-bipyramidal betrachtet werden (Abbildung 21, B). Die Letztere 
ist mehr verzerrt als die in (33) aufgrund des sterischen Einflusses eines zweiten 
Azatranfragments. 
Die Kristallstruktur von (35) (trans-Isomer) wird in Abbildung 22 präsentiert. Der 
Komplex ist zentrosymmetrisch. Die zentrale (In-NH)2-Struktureinheit ist in (35) planar, im 
Vergleich zu den Strukturen des nahe verwandten (31) und des dimeren Aluminium-
Komplexes [N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)Al]2 [142], wo die zentralen viergliedrigen 
(M2N2)-Ringe nichtr planar sind und ein verdrilltes Rechteck bilden. 
 
Abbildung 22. Kristallstruktur von trans-(35) 
 
In beiden Azaindatranen (33) und (35) werden die Indiumatome von der durch die drei 
äquatorialen Stickstoffatome definierten Ebene zum axialen Substituenten 
(Pyridylstickstoffatom in (33) um 38 pm bzw. überbrückendes Stickstoffatom in (35) um 44 
pm) verschoben. Die Verschiebung charakterisiert die Größe der TBP-Verzerrung (dieser Wert 
sollte gleich Null für die ideale TBP-Geometrie sein). Transannulare Abstände Nax-In [241.2(3) 
und 239.8(3) pm für zwei unabhängige Moleküle von (33); 242.7(1) pm für (35)] sowie Naxb-In 
[234.0(3) und 232.6(3) pm für zwei unabhängige Moleküle von (33); 220.6(1) pm für (35)] in 
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beiden Verbindungen liegen innerhalb der typischen Reihe für ähnliche Wechselwirkungen, die 
für In und N zwischen 209.9(2) - 262 pm angegeben sind [119, 148]. Die Annäherung der 
beiden Azatran-Hälften beeinflusst den In-Nax-Atomabstand in (35): es wird eine beträchtliche 
Verlängerung dieses Abstands im Vergleich zum In-Naxb-Abstand beobachtet. Der formal 
kovalente In-Näqb-Abstand (224.86(13) pm) ist merklich länger im Vergleich zum formal 
dativen In-Naxb-Abstand (220.57(13) pm). 
 
(33)  
Molekül 1 Molekül 2 
trans-(35) 
In←Nax In(1)-N(4) 241.2(3) In(1’)-N(4’) 239.8(3) In(1)-N(4) 242.74(13) 
In←Naxb In(1)-N(11) 234.0(3) In (1’)-N(11’) 232.6(3) In(1)-N(10A) 220.57(13) 
In–Näqb - - In(1)-N(10) 224.86(13) 
In–Näq In(1)-N(1) 210.0(3) 
In(1)-N(7) 209.1(3) 
In(1)-N(10) 212.0(3) 
In(1’)-N(1’) 209.6(3) 
In(1’)-N(7’) 212.3(3) 
In(1’)-N(10’) 210.7(3) 
In(1)-N(1) 209.82(13) 
In(1)-N(7) 207.59(14) 
Näqb–H - - N(10)-H(10) 84.3(18) 
Nax–In–
Naxb 
N(4)-In(1)-N(11) 169.33(10) N(4’)-In(1’)-N(11’) 169.23(11) N(4)-In(1)-N(10A) 153.89(5) 
Näq–In–
Näq 
N(1)-In(1)-N(7) 112.30(12) 
N(1)-In(1)-N(10) 116.60(12) 
N(7)-In(1)-N(10) 121.45(12) 
N(1’)-In(1’)-N(7’) 116.51(13) 
N(1’)-In(1’)-N(10’) 113.65(13) 
N(7’)-In(1’)-N(10’) 120.39(13) 
N(1)-In(1)-N(7) 119.43(6) 
N(1)-In(1)-N(10) 119.19(5) 
N(7)-In(1)-N(10) 108.64(6) 
Nax–In–
Näq 
N(4)-In(1)-N(1) 79.74(11) 
N(4)-In(1)-N(7) 80.06(11) 
N(4)-In(1)-N(10) 78.96(11) 
N(4’)-In(1’)-N(1’) 80.86(12) 
N(4’)-In(1’)-N(7’) 90.83(11) 
N(4’)-In(1’)-N(10’) 79.83(11) 
N(4)-In(1)-N(1) 78.70(5) 
N(4)-In(1)-N(7) 79.86(5) 
N(4)-In(1)-N(10) 75.33(5) 
C–Nax–C C(3)-N(4)-C(5) 114.7(3) 
C(3)-N(4)-C(8) 113.5(3) 
C(5)-N(4)-C(8) 114.2(3) 
C(3’)-N(4’)-C(5’) 114.8(3) 
C(3’)-N(4’)-C(8’) 114.9(3) 
C(5’)-N(4’)-C(8’) 112.4(3) 
C(3)-N(4)-C(5) 113.96(14) 
C(3)-N(4)-C(8) 112.73(14) 
C(5)-N(4)-C(8) 113.43(14) 
∆ Ina 38 38 44 
a
 - Verschiebung des Indiumatoms von der durch die drei Näq-Atome definierten Ebene 
zum axialen Substituenten Naxb 
Tabelle 8. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (°) in (33) (zwei 
unabhängige Moleküle) und trans-(35) 
 
Nach unseren Kenntnissen enthielten die Strukturen von zwei strukturell gesicherten 
Indiumtrisamiden Pyridin als zusätzlichen Liganden [(2,6-i-Pr2C6H3NH)3In × 2 Py [155], 
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(Ph2N)3In × Py [114]], die vor unseren Untersuchungen beschrieben wurden. Die Naxb-In-
Abstände (Py→In) in (33) sind kürzer als die in (2,6-i-Pr2C6H3NH)3In × 2 Py (246.0(4) pm, 
fünffachkoordiniertes In). Jedoch sind die Py→In-Abstände in (33) länger als der im Komplex 
(Ph2N)3In × Py (226.4(4) pm), in dem sich das In-Atom in einem vierfachkoordinierten 
Zustand befindet. 
(34) besitzt im Kristall eine trimere Struktur. Unseres Wissens besitzen nur zwei Atran-
Verbindungen (Einkristallstrukturanalyse-Daten, tetramere Ti- [156] und Al- [157] Komplexe) 
eine oligomere (mehr als zwei monomere Einheiten im Molekül) Struktur im festen Zustand. 
Das Indiumatom in (34) ist von den drei Stickstoffatomen [N(1), N(2), N(3)] der eigenen 
und von einem Stickstoffatom [N(4)] der benachbarten monomeren Azatraneinheit umgeben. 
Im Gegensatz zu den in (33) und (35) gefundenen Strukturen stellt das Koordinationspolyeder 
des In-Atoms im Trimeren (34) ein stark verzerrtes Tetraeder (Abbildung 23) dar: 
 
Abbildung 23. Kristallstruktur von (34) 
 
Die beobachtete starke Verzerrung der In-Koordinationsgeometrie ist die Folge der 
Abstoßung von monomeren Einheiten aufgrund sterischer Hindernisse. Das trimere Molekül 
(34) ist C3-symmetrisch mit einer dreizähligen Achse durch sein Zentrum. Wichtige 
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Bindungslängen und -winkel für (34) sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Ein Vergleich dieser 
Struktur mit der Struktur des monomeren Addukts (33) ergibt verkürzte kovalente In-Näq-
Bindungen [Mittelwert 207.5 pm in (34) gegenüber 210.7 pm in (33)] was mit der Zunahme 
der Elektronegativität des Indiumatoms beim Übergang von tetraedrischer 
vierfachkoordinierter in (34) zu trigonal-bipyramidaler fünffachkoordinierter in (33) Geometrie 
des Indiumatoms in Einklang ist, sowie eine Verkürzung der transannularen In-Nax-Bindung 
[In(1)-N(4), 229.4(4) pm in (34) gegenüber 240.5 pm (gemittelt für zwei unabhängige 
Moleküle) in (33)], wie es bei Abwesenheit eines Liganden in der trans-Stellung auch zu 
erwarten ist. Interessanterweise sind die kovalenten Bindungslängen In(1)-N(3) (206.6(6) pm, 
nichtverbrückender Arm) und In(1)-N(4) (205.4(5) pm, verbrückender Arm) der nach aussen 
gestellten Azatran-Arme praktisch gleich und beträchtlich kürzer als der In(1)-N(1)-Abstand 
(210.6(5) pm) des nach innen gestellten nichtüberbrückenden Arms, was erhöhten sterischen 
Hindernissen in der internen Molekülsphäre entspricht. Aus demselben Grund wird auch die 
Verkürzung des N(1)-Si(1)-Abstands (167.5(6) pm) im Vergleich zu den N(3)-Si(3)- (170.2(5) 
pm) und N(4)-Si(4)-Abständen (171.1(6) pm) beobachtet. Die gemessenen kovalenten und 
koordinativen Bindungslängen in (34) lassen sich gut mit den entsprechenden Bindungslängen 
im vierfachkoordinierten, ebenfalls homoleptischen Indiumtrisamid In(NPh2)3(Py) (Mittelwert 
der In-Namido-Bindungslängen 208.3 pm, In-NPy-Abstand 226.4(4) pm) [114] vergleichen. 
 
In(1)-N(2) 229.4(4) N(2)-In(1)-N(4) 119.9(2) 
In(1)-N(1) 210.6(5) N(1)-In(1)-N(2) 84.18(19) 
In(1)-N(3) 206.6(5) N(2)-In(1)-N(3) 83.26(19) 
In(1)-N(4) 205.4(5) N(1)-In(1)-N(3) 117.0(2) 
N(1)-Si(1) 167.5(6) N(1)-In(1)-N(4) 113.3(2) 
N(3)-Si(3) 170.2(5) N(3)-In(1)-N(4) 126.3(2) 
N(4)-Si(4) 171.1(6)   
Tabelle 9. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (°) für (34) 
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3.2 Azatrane des Siliziums, Germaniums und Zinns 
3.2.1 Kenntnisstand und Zielsetzung 
 
Die Struktur und das chemische Verhalten von Metallatranen, N(CH2CH2O)3M-X - 
trizyklischen Ableitungen von Trialkanolaminen - sind umfassend untersucht worden [143, 
144, 158, 159] und es ist praktisch über alle Verbindungen von Elementen in der Gruppe 14 
des Periodensystems berichtet worden. Dagegen sind Azametallatrane N(CH2CH2NR)3M-X, 
die das Produkt eines formellen Ersatzes der Sauerstoffatome im Atranmolekül durch NR-
Gruppen sind, jedoch weniger bekannt [2, 143, 144]. Das Interesse an Azametallatranen ist im 
Laufe der letzten zwei Jahrzehnte gewachsen: einer der Gründe dafür ist ihre potenzielle 
Anwendung als MOCVD-Vorläufermoleküle für Metall- und Nichtmetallnitride [49, 51, 142, 
143], ein anderer ist ihr breites Spektrum für Chemie sowohl am Metallzentrum als auch an 
den äquatorialen Stickstoffatomen [2]. Zudem sind diese Verbindungen ideale Modelle für die 
Untersuchung von nukleophilen Substitutionsmechanismen in der Chemie der Gruppe 14 der 
Elemente [160]. Azametallatrane haben eine große chemische und strukturelle Flexibilität 
aufgrund des starken Einflusses verschiedener Substituenten an den äquatorialen 
Stickstoffatomen (z. B. H, Me, SiAlk3, C6F5 etc.) auf die Struktur und die chemischen 
Eigenschaften dieser Moleküle. Verbindungen, die eine SiAlk3-Gruppe an den äquatorialen 
Stickstoffatomen (Näq) des Azatranskeletts enthalten, sind von speziellem Interesse unter den 
Azametallatranen der Gruppe 14. Aufgrund der äußerst langen Si-Nax-Entfernung im einzigen 
strukturell charakterisierten Beispiel von Verbindungen dieser Art N(CH2CH2NSiMe3)3SiMe 
[162] führten Verkade et al. die Benennung „quasi-Azasilatran“ für diese seltenen 
Siliziumderivate ein [143]. Die entsprechenden Azastannatrane waren bis jetzt unbekannt und 
für Germanium ist nur eine Verbindung N(CH2CH2NSiMe3)3GeAll beschrieben worden [177]. 
Als Teil unserer Forschung, um das chemische Verhalten von Azametallatranen der 
Gruppe 14 der Elemente und die Stärke der transannularen M-N-Wechselwirkungen in diesen 
Verbindungen zu untersuchen, synthetisierten wir auf einem in der Chemie von Azatranen der 
Hauptgruppenelemente neuen synthetischen Weg eine Serie von Si-, Ge- und Sn-Azatranen, 
nämlich durch die Behandlung von substituierten Trihalogeniden des Siliziums, Germaniums 
und Zinns XMHal3 (M = Si, Ge, Sn; X = Alk, Ar, Hal) mit den Trilithiumsalzen von Me3-Tren 
und Me3Si-Tren N(CH2CH2NRLi)3 (R = Me, SiMe3) in Metathese-Austauschreaktionen dieser 
Salze mit den jeweiligen Trihalogeniden. Motivation unserer Arbeit war es, 
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Strukturänderungen in Azametallatranen zu untersuchen, die aus dem formellen Ersatz von 
NMe- oder NH-Gruppen mit NSiMe3-Gruppen im Azatranskelett und der Natur von axialen 
Substituenten am Metallatom entstehen. 1-Haloazametallatrane tragen am Metallatom reaktive 
Endgruppen (Cl, Br), die eine weitere Substitution am Metallzentrum ermöglichen. Verkade et 
al. berichteten über eine relativ komplizierte Mehrschritt-Synthesemethode zur Darstellung von 
1-Chloro-N,N’,N’’-Trimethylazasilatran und 1-Chloro-(Bromo)-N,N’,N’’-
Trimethylazastannatran, die N(CH2CH2NMe)3SiH und N(CH2CH2NMe)3SnNMe2 als 
Zwischenprodukte verwendet [41, 213]. Ein weiteres Ziel war es, 1-Haloazametallatrane als 
Vorgänger für weitere synthetische Anwendungen zu erhalten und eine neue, verbesserte 
synthetische Methode zur Darstellung von Azametallatranen der Gruppe 14 der Elemente zu 
finden. 
 
3.2.2 Alkyl-, Alkenyl- und Arylsubstituierte Azatrane des Siliziums, Germaniums und 
Zinns 
 
Die glatte Reaktion von XMCl3 (M = Si, Ge, Sn; X = organischer Substituent) mit 
Li3-Me3Si-tren innerhalb von 24 Stunden bei Raumtemperatur führte zu Azametallatranen (36) 
- (46), die als farblose kristalline Feststoffe durch Umkristallisation aus n-Pentan in guten 
Ausbeuten isoliert wurden. Die Reaktion von Li3-Me-Tren mit XMCl3 ist weniger spezifisch. 
Wir bereiteten Azatrane (47) und (48) als farblose Flüssigkeiten nur in niedrigen Ausbeuten 
durch die Reaktion von Li3-Me3-Tren mit VinSiCl3 bzw. MeGeCl3. Die Trilithiumsalze Li3-
Me3Si-Tren und Li3-Me-tren wurden in situ durch die Umsetzung von Me3Si-Tren bzw. Me3-
Tren mit drei Äquivalenten von n-BuLi erzeugt. 
 
N
MN N
N
R
R
R
X
N(CH2CH2NLiR)3, Toluol
-LiCl
XMCl3
 
R = SiMe3:  M = Si: X = Me (36), Et (37), n-Bu (38), Vin (39), Ph (40) 
 M = Ge: X = Me (41), n-Bu (42), Ph (43) 
 M = Sn: X = Me (44), n-Bu (45), Ph (46) 
R = Me:  M = Si: X = Vin (47) 
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 M = Ge: X = Me (48) 
 
N,N',N"-tris-(Trimethylsilyl)azasilatrane (37) - (40) wurden durch 29Si-NMR-
Spektroskopie untersucht, um die Struktur dieser Verbindungen in Lösung festzustellen. Die  
29Sizentr.-Werte (C6D6) für (37) - (40) [-24.7 – (-21.4) ppm] sind im Vergleich zu den 
verwandten N,N',N"-Trimethylazasilatranen [-44.4 - (-40.9) ppm] [41] zu schwächerem Feld 
verschoben. Im Allgemeinen bedeutet dies die Abnahme der Koordinationszahl am 
Siliziumatom [161]. Folglich sind die transannularen Sizentr.-Nax-Wechselwirkungen in 
N,N',N"-tris-(Trimethylsilyl)azasilatranen (37) - (40) in Lösung schwächer als die in den 
verwandten N,N',N"-Trimethylazasilatranen [41]. Dieselbe Tendenz zur Schwächung dieser 
Wechselwirkungen in N,N',N"-tris-(Trimethylsilyl)azametallatranen der Gruppe 14 wird auch 
im festen Zustand beobachtet. Nach unserem Kenntnisstand ist Verbindung (36) die einzige 
strukturell gesicherte unter den N,N',N"-tris-(Trimethylsilyl)azametallatranen der 14. Gruppe 
der Elemente, die vor unseren Untersuchungen beschrieben worden war [162]. 
 
Abbildung 24. Kristallstruktur von (39)  
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Abbildung 25. Kristallstruktur von (42) 
 
Im Rahmen unserer Untersuchung wurden die Kristallstrukturen von fünf synthetisierten 
Verbindungen N(CH2CH2NSiMe3)3M-X [X = Vin, M = Si (39) (Abbildung 24); X = n-Bu, 
M = Ge (42) (Abbildung 25); X = Ph, M = Si (40) (Abbildung 26), Ge (43) (Abbildung 27), Sn 
(46) (Abbildung 28)] aufgeklärt. Tabelle 10 fasst die wichtigsten Bindungslängen und -winkel 
für (39), (40), (42), (43) und (46) zusammen. 
Die primäre Koordinationsumgebung am Si(1)zentr.-Atom in (39) und (40) wird von den 
drei kovalent gebundenen Stickstoffatomen [Näq: N(1), N(2), N(3) für (39) bzw. N(1), N(7), 
N(10) für (40)] und einem Kohlenstoffatom [C(1) für (39) bzw. C(11) für (40)] gebildet und 
kann damit als tetraedrisch betrachtet werden. Ähnlich stellt das Koordinationspolyeder am Ge-
Atom in (42) und (43) ein verzerrtes Tetraeder mit [Näq: N(1), N(2), N(3) für (42) bzw. N(1), 
N(3), N(4) für (43)]- und [C(1) für (42) bzw.C(7) für (43)]-Atomen in den Scheitelpunkten dar. 
Jedoch können diese Verbindungen auch als Derivate des fünffachkoordinierten Siliziums und 
Germaniums mit schwachen M-Nax-Wechselwirkungen (mit Berücksichtigung der folgenden 
intramolekularen Entfernungen: [N(4)-Si(1) 271.20(16) pm für (39), N(4)-Si(1) 279.2(1) pm 
für (40), N(4)-Ge(1) 274.30(12) pm für (42) und N(2)-Ge(1) 276.6(2) pm für (43)]) betrachtet 
werden. Die letzteren Werte sind beträchtlich kürzer als die Summe der van-der-Waals-Radien 
von Si und N (365 pm) bzw. Ge und N (375 pm) [96] Gemäß Verkade et al. sollten diese 
Verbindungen als quasi-Azametallatrane bezeichnet werden [143]. 
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Abbildung 26. Kristallstruktur von (40) 
 
Die transannularen M-Nax-Entfernungen in (39), (40), (42) und (43) unterscheiden sich 
wesentlich von denjenigen für typische "normale" Azasilatrane (203.4(2) – 221.4(3) pm) [41, 
43] und Azagermatrane (216.7(4) – 227.8(2) pm) [163]. Eine ähnlich lange transannulare Si-
Nax-Entfernung wurde vorher nur bei der Kristallstrukturanalyse eines quasi-Azasilatrans - 
N(CH2CH2NSiMe3)3SiMe (36) (277.5(7) pm) gefunden [162]. Formeller Ersatz der Me3Si-
Gruppe durch Wasserstoffatome in Azasilatranen verkürzt wesentlich die transannulare Si-Nax-
Entfernung, wie es am Beispiel von N(CH2CH2NH)3SiPh (213.2(4) pm) gezeigt wurde [36]. 
Die Sizentr.-C-Bindungslängen in (39) (187.80(13) pm) und (40) (191.0(2) pm) sind vergleichbar 
mit denen im nahe verwandten 1-Phenylsilatran N(CH2CH2O)3SiPh (188.2(6) pm, 189.4(5) pm 
und 190.8(4) pm für verschiedene Kristallmodifikationen [164-165166]) aber auch ein bisschen 
kürzer als diese in 1-Phenylazasilatran N(CH2CH2NH)3SiPh (192.2(5) pm) [36]. 
Gleichermassen sind die Ge-C-Bindungslängen in (42) (199.90(12) pm) und (43) (198.5(2) pm) 
auch länger als die in 1-Phenylgermatran N(CH2CH2O)3GePh (194.7(6) pm) [167]. 
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Abbildung 27. Kristallstruktur von (43) 
 
Im Gegensatz zu (40) und (43) stellt das Koordinationspolyeder am Sn-Atom in (46) eine 
verzerrte trigonale Bipyramide dar, mit den N(4)- und C(11)-Atomen in axialen und den N(1)-, 
N(7)- und N(10)-Atomen in äquatorialen Positionen. Die Sn(1)-C(11)-Bindungslängen in zwei 
unabhängigen Molekülen von (46) (217.2(2), 216.9(2) pm) sind mit diesen vergleichbar, die für 
das verwandte 1-Phenylazastannatran N(CH2CH2NH)3SnPh (215.5(3) und 217.7(3) pm) 
angegeben sind [47]. Die axialen Sn-N(4)-Abstände (250.9(2) und 252.3(4) pm) in (46) sind 
viel länger als diejenigen in N(CH2CH2NH)3SnPh (238.0(2) und 245.3(2) pm [47]. Die Si-Näq-
Bindungslängen in (40) (Mittelwert 174.9 pm) sind nur ein bisschen länger als diese in 
N(CH2CH2NH)3SiPh (durchschnittlich 173.9 pm) [36]. Gleichzeitig sind die Ge-Näq-
Bindungslängen in (43) mit einem Mittelwert von 185.6 pm kürzer als diese in 
N(CH2CH2NMe)3GePh (Mittelwert 187.7 pm) [168]. Der formelle Ersatz von Me3Si-Gruppen 
durch Wasserstoffatome in (46) und (40) beeinflusst nur wenig die Si-Näq- und nicht die Sn-
Näq-Atomabstände (Mittelwert für (46) und N(CH2CH2NH)3SnPh: 205.8 pm und 205.8 pm). 
Die Umgebung am Nax-Atom in (46) ist ungefähr tetraedrisch. Die axialen Stickstoffatome in 
beiden unabhängigen Molekülen in (46) werden um 38 pm von der durch die drei 
Kohlenstoffatome definierten Ebene zum Metallatom hin verschoben. Im Gegensatz dazu sind 
die Verschiebungen der Nax-Atome von denselben Ebenen in (40) und (43) bedeutend (17 pm 
und 22 pm) kleiner. 
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Abbildung 28. Kristallstruktur von (46) (eines von zwei unabhängigen Molekülen) 
 
Zusammenfassend gesagt, lieferten Austauschreaktionen zwischen XMCl3 (M = Si, Ge, 
Sn) und den Trilithiumsalzen der Tetraamine, N(CH2CH2NHMe)3 und N(CH2CH2NHSiMe3)3, 
Azametallatrane (36) - (48) in hohen Ausbeuten. Die Anwesenheit einer starken transannularen 
M-Nax-Wechselwirkung in (46) wurde durch Einkristallstrukturanalyse bestätigt; gemäß den 
Einkristallstrukturanalysendaten besitzen die Azametallatrane (39), (40), (42) und (43) nur 
schwache transannulare Wechselwirkungen. 
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 (40) M=Si 
X=Ph 
(43) M=Ge 
X=Ph 
(46) M=Sn X=Ph
 
Molekül 1    Molekül 2 
(39) M=Si 
X=Vin 
(42) M=Ge 
X=n-Bu 
M←Nax 279.2(1) 276.6(2) 250.9(2) 252.3(2) 271.20(16) 274.30(12) 
M−Näq 174.3(1) 
175.0(1) 
175.3(1) 
185.0(2) 
185.5(2) 
186.2(2) 
205.7(2) 
206.1(1) 
206.4(2) 
205.2(2) 
205.4(2) 
205.7(2) 
174.20(11) 
174.00(11) 
173.80(11) 
182.7(3) 
182.7(3) 
182.7(3) 
M−Cax 191.0(2) 198.5(2) 217.2(2) 216.9(2) 187.80(13) 199.90(12) 
∆ Ma 50 54 51 51 47 52 
∆ Naxb 17 22 38 38 21 22 
Nax−M−Cax 176.20 176.40 172.50(6) 172.39(7) 178.43(7) 180.00(12) 
Näq−M−Näq 113.74(6) 
111.96(6) 
110.87(6) 
113.41(8) 
111.44(8) 
110.69(8) 
112.10(6) 
111.38(6) 
118.89(6) 
113.56(8) 
117.64(7) 
110.98(7) 
112.02(5) 
112.91(5) 
113.86(5) 
112.38(11) 
112.39(11) 
112.39(11) 
Näq−M−Cax 103.75(6) 
107.46(6) 
108.60(6) 
104.28(9) 
107.39(8) 
109.28(9) 
110.25(6) 
98.71(6) 
104.17(6) 
100.18(7) 
111.24(7) 
101.90(7) 
104.72(6) 
105.12(6) 
107.35(6) 
106.37(12) 
106.37(12) 
106.37(12) 
C−Nax− 118.8(2) 
118.4(2) 
118.8(2) 
117.6(2) 
117.7(2) 
117.9(2) 
114.0(2) 
113.2(1) 
113.3(2) 
113.6(2) 
113.8(2) 
113.5(2) 
117.88(12) 
118.07(12) 
118.16(12) 
117.7(2) 
117.7(2) 
117.7(2) 
a
 - Verschiebung des Metallatoms von der durch die drei Näq-Atome definierten Ebene 
zum Substituent X, b - Verschiebung des Nax-Atoms von der durch die drei Kohlenstoff-Atome 
definierten Ebene zum Metallatom. 
Tabelle 10. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (°) für (39), (40), (42), (43) 
und (46) 
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3.2.3 1-Haloazatrane des Germaniums und Zinns 
 
In der vorliegenden Arbeit berichten wir über die Synthese von 1-Haloazametallatranen 
(M = Ge, Sn) durch Metathese-Austauschreaktionen zwischen MHal4 (M = Ge, Sn; Hal = Cl, 
Br) und den Trilithiumsalzen der Tetramine N(CH2CH2NHMe)3 (Me3-Tren) und 
N(CH2CH2NHSiMe3)3 (Me3Si-Tren). Wir stellten 1-Haloazametallatrane (49) - (56) in hohen 
Ausbeuten her: 
 
N
MN NN
R
R
R
Hal
N(CH2CH2NLiR)3, Toluol
-LiHal
MHal4
 
M = Ge:  R = Me, Hal = Cl (49) R = SiMe3, Hal = Cl (50) 
 R = Me, Hal = Br (51) R = SiMe3, Hal = Br (52) 
M =Sn:  R = Me, Hal = Cl (53) R = SiMe3, Hal = Cl (54) 
 R = Me, Hal = Br (55) R = SiMe3, Hal = Br (56) 
 
Die Molekülstrukturen von N(CH2CH2NMe)3GeCl (49) und N(CH2CH2NSiMe3)3GeCl 
(50) werden beschrieben. Die 1-Haloazametallatrane (49), (51), (53) und (55) entstehen in 
glatter Reaktion aus MHal4 (M = Ge, Sn; Hal = Cl, Br) mit Li3-Me3-Tren in Toluol als weisse, 
in n-Pentan schwerlösliche Pulver. Dagegen sind die aus der Reaktion derselben Halogenide 
mit Li3-SiMe3-Tren entstehenden hellgelben kristallinen Produkte (50), (52), (54) und (56) sehr 
gut in n-Pentan löslich. In beiden Fällen ist die Reaktion innerhalb von 24 Stunden bei 
Raumtemperatur komplett und liefert die gewünschten Produkte in guten Ausbeuten. Die 
Derivate mit Me3-Tren werden durch Umkristallisation aus Toluol / n-Pentan gereinigt, 
während diejenigen von SiMe3-Tren durch Umkristallisation aus n-Pentan gereinigt werden. 
Trilithiumsalze von Me3-Tren und SiMe3-Tren werden in situ durch Umsetzung von Me3-tren 
bzw. SiMe3-Tren mit drei Äquivalenten von n-BuLi hergestellt. Die Strukturen (49) - (56) 
wurden durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie bestätigt. In den 1H-NMR-Spektren von (49) - 
(56) erscheinen die Signale der Methylen-Protonen des Azatranskeletts als ein Satz von zwei 
Pseudotripletts, die ein AA’MM’-Spinsystem bilden. 
Die Reaktion von Siliziumtetrahalogeniden SiCl4 und SiBr4 mit Trilithiumsalzen von 
Me3-Tren und SiMe3-Tren lieferte nur unidentifizierbare polymere Produkte. Möglicherweise 
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liegt es an der sehr hohen Aktivität der Siliziumtetrahalogenide in dieser Reaktion: sie 
reagieren sehr heftig sogar noch bei tiefen (-78 °C) Temperaturen. 
 
Abbildung 29. Kristallstruktur von (49) 
 
Die Kristallstrukturen von N(CH2CH2NMe)3GeCl (49) (Abbildung 29) und 
N(CH2CH2NSiMe3)3GeCl (50) (Abbildung 30) wurden durch Einkristallstrukturanalysen 
aufgeklärt. Moleküle von (49) liegen auf einer kristallographischen dreizähligen Achse, 
während Moleküle von (50) nur pseudo-C3-Symmetrie besitzen. Das Koordinationspolyeder 
um das Germaniumatom in beiden Molekülen ist eine verzerrte trigonale Bipyramide mit den 
[N(4)- für (50); N(1)- für (49)] und Cl-Atomen in axialen und den drei Stickstoffatomen in 
äquatorialen Positionen. Die Germaniumatome werden um 25 pm in (50) bzw. um 22 pm in 
(49) von der durch die drei äquatorialen Stickstoffatome definierten Ebene zum Chloratom hin 
verschoben. Die Nax-Ge-Cl-Winkel sind genau 180° für (49) und 179.53(7)° für (50). Die Ge-
Cl-Abstände beobachtet man in (50) mit 227.27(8) pm und in (49) mit 229.68(9) pm; sie sind 
bedeutend länger als die im nahe verwandten 1-Chlorogermatran N(CH2CH2O)3GeCl mit 
220.9(1) pm [169]. 
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Abbildung 30. Kristallstruktur von (50) 
 
Die Ge-Nax-Abstände [227.8(2) pm für (50) und 216.7(4) pm für (49)] sind auch länger 
als im 1-Chlorogermatran (209.6(3) pm). So ergibt ein formeller Ersatz der Sauerstoffatome im 
Molekül von 1-Chlorogermatran durch drei NMe-Gruppen [Molekül (49)] eine gleichzeitige 
Zunahme der Ge-Cl- und der Ge-Nax-Bindungslängen um 8.8 bzw. 5.1 pm. Mit demselben 
formalen Ersatz in Silatranen führt es zur entgegengesetzten Änderung von Si-X und Si-Nax-
Bindungslängen, wie vorher für Verbindungen N(CH2CH2O)3SiOEt (Si-Oax- und Si-Nax-
Abstände 169.9(2) und 213.5(2) pm) und N(CH2CH2NMe)3SiOEt (Si-Oax- und Si-Nax-
Abstände 165.8 und 215.2 pm (durchschnittlich für zwei unabhängige Moleküle)) gefunden 
worden war [28, 170]. Der Ge-Nax-Abstand in (50) (227.8(2) pm) liegt innerhalb des typischen 
Wertbereichs für Germatrane (208.1(5) – 232.0(1) pm [171, 172]) und weist somit deutlich auf 
die Existenz einer transannularen Ge-Nax-Bindung in (50) hin. Im Gegensatz dazu besitzt das 
Si-Analogon zu (50), N(CH2CH2NSiMe3)3SiMe (36), einen äußerst langen Si-Nax-Abstand 
(277.5(7) pm) [162]. Die Ge-Nax-Bindungslänge in (49) (216.7(4) pm) ist merklich kürzer als 
die in (50) (227.8(2) pm); die Ge-Näq-Entfernungen sind 183.7(2) pm für (50) (gemittelt) und 
185.8(1) pm für (49). Die Umgebung an den Nax-Atomen ist ungefähr tetraedrisch mit C-Nax-
C- und C-Nax-Ge-Winkeln zwischen 104.1(2)° und 114.4(3)° für (50) und 106.3(2)° und 
112.5(2)° für (49). Die axialen Stickstoffatome werden um 37 pm [für (50)] und um 42 pm [für 
(49)] von der durch die drei Kohlenstoffatome definierten Ebene zum Germaniumatom 
verschoben. Alle fünfgliedrigen Ringe des Atranskelettes in (49) und (50) nehmen eine 
"Briefumschlag"-artige Konformation an. Die Kohlenstoffatome in -Positionen zum Nax-
Theoretischer Teil 
68 
Atom besitzen "Schlag"-Seiten, während die Kohlenstoffatome in -Positionen die Basis dieser 
"Umschlag"-Flächen bilden. Das ist ungewöhnlich für Germatrane ohne Substituenten an den 
-C-Atomen [178]. 
 
 (49), R = Me (50), R = SiMe3 
Ge←Nax 216.7(4) 227.8(2) 
Ge−Näq 185.8(1) 183.7(2) 
Ge−Cl 229.68(9) 227.27(8) 
∆ Gea 22 25 
∆ Naxb 42 37 
Nax−Ge−Cl 180.0 179.53(7) 
Näq−Ge−Näq 118.60(17) 118.18(11) 
Näq−Ge−Cl 96.85(4) 97.82(8) 
C−Nax− 112.45(15) 113.97(20) 
a
 - Verschiebung des Germaniumatoms von der durch die drei Näq-Atome definierten 
Ebene zum Substituenten Cl, b - Verschiebung des Nax-Atoms von der durch die drei 
Kohlenstoffatome definierten Ebene zum Germaniumatom. 
Tabelle 11. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (°) für (49) und (50) 
 
Zusammenfassend stellen wir fest, dass die Metathesereaktionen zwischen 
Tetrahalogeniden von Germanium und Zinn MHal4 (M = Ge, Sn; Hal = Cl, Br) und den 
Trilithiumsalzen von Me3-Tren und Me3Si-Tren in Toluol Azatrane (49) - (56) in guten 
Ausbeuten liefern. Die Anwesenheit einer transannularen Ge-Nax-Wechselwirkung in (49) und 
(50) im festen Zustand wurde durch Einkristallstrukturanalysen bestätigt. 
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3.3 Azatrane des Antimons und Bismuts 
3.3.1 Kenntnisstand und Zielsetzung 
173, 174, 175, 176, 177, 178, 179, 180, 181 
Der Hauptfokus in der Chemie der Metallatrane ist die Natur der transannularen Nax-M-
Bindung, die durch das Design des Atranbausteins und des Substituenten am Metallatom [2, 
143, 173-181, 212] stark beeinflusst werden kann. Obwohl viele Arbeiten über intramolekulare 
Wechselwirkungen zwischen Stickstoffatomen und Atomen der Gruppe 15 der Elemente und 
ihre Wirkung auf strukturelle und chemische Eigenschaften der entstehenden Verbindungen, 
die hypervalente Bindungen enthalten, erschienen sind [182, 183], wurden nach unserem 
bestem Wissen noch keine Atran-Komplexe (Abbildung 10, Seite 36), die Antimon oder 
Bismut als Zentralatom enthalten, strukturell charakterisiert, obwohl einige früher bereits 
synthetisiert und beschrieben worden sind. 
Stibatran Sb(OCH2CH2)3N wurde zwar durch die Reaktion zwischen 1-Vinylsilatran 
VinSi(OCH2CH2)3N und SbF3 synthetisiert, aber keine Beweise für eine transannulare 
Wechselwirkung präsentiert [184]. Bismatran Bi(OCH2CH2)3N wurde in der Reaktion 
zwischen Bi(OH)3 und Triethanolamin mit Zusatz katalytischer Mengen von EtONa gebildet, 
aber keine Strukturbestimmung durchgeführt [185]. Verbindungen, die schwerere Elemente der 
Gruppe 15. (Sb, Bi) enthalten, haben großes Interesse im Laufe des letzten Jahrzehnts aufgrund 
ihrer Anwendung in der heterogenen Katalyse [186-187188], als Vorläufer für die Herstellung 
von supraleitenden Materialien in MOCVD-Prozessen [189, 190] und aufgrund der 
potenziellen antimikrobischen Bioaktivität von Bismutverbindungen im Allgemeinen [191-
196] auf sich gezogen. In der vorliegenden Arbeit präsentieren wir die Synthese und die 
Strukturcharakterisierung der ersten Azaatrane der schwereren Gruppe 15 Elemente. Unser Ziel 
war es, die ersten Azastibatrane und Azabismatrane herzustellen, ihre Strukturen durch 
Einkristallstrukturanalysen aufzuklären und intramolekulare Nax-M-Wechselwirkungen in 
diesen Verbindungen zu untersuchen. 192, 193, 194, 195, 196 
 
3.3.2 Darstellung und Eigenschaften 
 
Auf übliche Weise in der Chemie von Azatranen der Hauptgruppenelemente [143, 177, 
212] reagieren Trisdialkylamide schwererer Elemente der 15. Gruppe M(NAlk2)3 (M = Sb, Alk 
= Et; M = Bi, Alk = Me) mit Tetraaminen N[CH2CH2NHR]3 (R = Me, SiMe3) in Toluol. Die 
Transaminierungsreaktion liefert die Azatrane (57), (58), (59) und (60) in hohen Ausbeuten. 
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Me3-Tren reagiert in Toluol bei –78 °C mit Sb(NEt2)3 und Bi(NMe2)3, dabei entstehen die 
entsprechenden Azatrane (58) und (60) in 95 % bzw. 76 % Ausbeute. Die Bismutkomplexe 
(59) und (60) sind licht- und temperaturempfindlich und sollten vorzugsweise bei -30 °C im 
Dunkeln aufbewahrt werden. 
N(CH2CH2NHMe)3
M=Bi, R=Me;
M=Sb, R=Et
Toluol
-HNR2
N
MN NN
Me Me
Me
M(NR2)3
N(CH2CH2NLiMe)3
Toluol
-LiCl
SbCl3
M=Sb (58), M=Bi (60)
 
 
Im Gegensatz zu den hohen Ausbeuten für (58) und (60), werden Azatrane (57) und (59), 
die drei Me3Si- statt Me-Gruppen enthalten, bei der Transaminierungsreaktion in niedrigeren 
Ausbeuten, 67 % und 54 %, gebildet: 
 
N(CH2CH2NHSiMe3)3
M=Bi, R=Me
M=Sb, R=Et
Toluol
-HNR2
N
MN NN
SiMe3 SiMe3
SiMe3
M(NR2)3 MCl3
M=Sb (57), M=Bi (59)
N(CH2CH2NLiSiMe3)3
M=Bi, Sb
Toluol / THF, t°C
-LiCl
 
 
Wahrscheinlich sind die in letzteren Reaktionen erhaltenen geringeren Ausbeuten auf den 
größeren sterischen Anspruch von Trimethylsilylgruppen in (57) und (59) zurückzuführen. Wir 
untersuchten auch einen neuen Syntheseweg zu Azametallatranen der Hauptgruppenelemente: 
SbCl3 reagiert mit N[CH2CH2N(Me)Li]3 zu N,N’N’’-Trimethylazastibatran (58) in 87 % 
Ausbeute. Die Reaktion verläuft glatt innerhalb von 24 h bei RT nach Zugabe von frisch 
bereitetem Trilithiumsalz zur Toluollösung von einem Äquivalent SbCl3 bei -78 °C. 
N[CH2CH2N(Me)Li]3 wird in situ durch die Behandlung von Me3-Tren in Toluol mit drei 
Äquivalenten von n-BuLi erzeugt. Die Metathesereaktion zwischen BiCl3 und dem 
Trilithiumsalz von Me3-Tren führte nicht zum erwarteten Produkt (60). Die Behandlung von 
SbCl3 und BiCl3 mit N[CH2CH2N(SiMe3)Li]3 führt zu N,N’,N’’-tris-
(Trimethylsilyl)azastibatran (57) und N,N’,N’’-tris-(Trimethylsilyl)azabismatran (59), die in 61 
% bzw. 46 % Ausbeuten isoliert wurden. 
Zusammensetzung und Struktur aller neuen Verbindungen wurden durch 1H-, 13C-NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie bestätigt; jedoch sind die Elementaranalyse-Daten für 
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Verbindungen (57) und (58), wahrscheinlich aufgrund der teilweisen Hydrolyse, nicht ganz 
befriedigend. Eine analoge Fragmentierung von chelaten Trisamidokomplexen des Antimons 
wurde kürzlich vor unseren Untersuchungen gefunden [69]; 1H- und 13C-NMR-Spektren stehen 
im Einklang mit den vorgeschlagenen Strukturen. In den 1H-NMR-Spektren von (57), (58), 
(59) und (60) erscheinen die Signale der Methylen-Protonen des Azatranskeletts als ein Satz 
von zwei Pseudotripletts, die ein AA’MM’-Spinsystem mit J = 5.2 - 5.8 Hz bilden. Dieser 
Signalsatz ist ein allgemeines Muster, eine natürliche Eigenschaft des Atranskelettes für eine 
umfangreiche Reihe von symmetrischen Metallatranen, in denen der freie 
Konformationswechsel durch sterische Bedingungen nicht verhindert ist. Der 
Konformationswechsel des Atranskeletts passiert bei Raumtemperatur so schnell, dass die 
unterschiedlichen Konformeren in der NMR-Zeitskala nicht fixiert werden können (Abbildung 
31). In den 13C-NMR-Spektren von (57), (58), (59) und (60) haben die Signale der 
Kohlenstoffatome des Azaatranskeletts Standardwerte [197, 198]. 
 
R, R, R L, L, L
 
Abbildung 31. Zwei Konformationen des Atranskeletts (Fischer Projektionen) 
 
Die Verbindungen (57) und (59) wurden durch Einkristallstrukturanalyse charakterisiert: 
nach dem Stand unserer Kenntnissen sind es die ersten strukturell charakterisierten Komplexe 
des Antimons und des Bismuts, die das Atranstrukturmotiv enthalten. Die molekularen 
Strukturen (57) und (59) werden in Abbildung 32 bzw. Abbildung 33 gezeigt; Tabelle 12 fasst 
wichtige Bindunglängen und -winkel für diese Verbindungen zusammen. Komplexe (57) und 
(59) sind isostrukturell und besitzen eine kristallographische C3-Symmetrieachse. Die primäre 
Koordinationsumgebung des Antimons und Bismuts wird von drei kovalent gebundenen 
Stickstoffatomen (Näq) gebildet und kann als eine trigonale Pyramide betrachtet werden. Die 
gemittelten Entfernungen vom Zentralatom zu den Sticktoffatomen M-Näq (204.9(2) pm für Sb 
und 216.7(5) pm für Bi) sind mit den für nahe verwandte Strukturen der chelaten Trisamid-
Komplexe E[N(t-Bu)SiMe2]3CH angegebenen Daten (205.1(3) – 206.2(3) pm für Sb und 
214.9(7) – 218.2(7) pm für Bi [69]) vergleichbar und liegen innerhalb eines berichteten 
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Wertebereichs für E[N(H)(C6H2-t-Bu3)]3 (204.1(6) – 206.4(6) pm für Sb und 214.0(2) – 
221.4(13) pm für Bi [58]). 
 
 
Abbildung 32. Kristallstruktur von (57) 
 
Jedoch sind die Bi-Näq-Bindungslängen in (59) ein bisschen kürzer, als sie für das 
einfache Trisamid Bi(NMe2)3 (218.9(18) pm) beobachtet wurden [203]. Die Näq-M-Näq-Winkel 
in (57) (100.91(7)°) und in (59) (103.5(2)°) sind etwas größer als die, die für Komplexe M[N(t-
Bu)SiMe2]3CH (98.8(1) - 99.1(1)° für Sb und 97.1(3) - 97.5(3)° für Bi) dokumentiert wurden 
[69]. Das freie Elektronenpaar des Metallatoms befindet sich im Scheitelpunkt der MN3-
Pyramide. Die Sb-N(4)- und Bi-N(2)-Abstände (weiter bezeichnet als M-Nax) sind 320.0(2) und 
302.1(4) pm. Diese Werte sind wesentlich kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien 
von Metall- und Stickstoffatomen (374 pm für Sb-N und 394 pm für Bi-N [199]) und sind mit 
den Abständen von schwachen sekundären M-Ndat-Wechselwirkungen, gefunden in den 
Strukturen von M(C6H4CH2NMe2)3 (300.1(14) – 316.0(2) pm für Sb und 297.0(2) – 315.0(2) 
pm für Bi [200]) vergleichbar. Daher können die Antimon- und Bismutatome in (57) bzw. (59) 
als [3+1]-koordiniert betrachtet werden. In (57) und (59) werden die Nax-Atome zu den 
Metallatomen um 18 bzw. 31 pm hin verschoben. 
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Abbildung 33. Kristallstruktur von (59) 
 
Im Gegensatz dazu ist das axiale Stickstoffatom in der Struktur vom N,N’,N’’-tris-
(Trimethylsilyl)phosphazatran P[N(SiMe3)CH2CH2]3N in die entgegengesetzte Richtung 
verschoben; die P-Nax-Entfernung beträgt 336.0(7) pm [201]. Dieser Wert ist etwas länger als 
die Standardsumme der van-der-Waals-Radien von Phosphor- und Stickstoffatomen (335 pm) 
[199]. Es werden keine kurzen intermolekularen Kontakte in den Strukturen von (57) und von 
(59) beobachtet. 
Unter Berücksichtigung der oben dargestellten Fakten schliessen wir, dass die Stärkung 
der intramolekularen Wechselwirkung M-N in N,N’,N’’-tris-(Trimethylsilyl)azatranen der 
Gruppe 15 der Elemente PN < SbN < BiN zunimmt. Letzteres kann als ein Extraargument für 
die Existenz einer sekundären M-Nax-Wechselwirkung dienen. So entspricht die Stärke der Bi-
Nax-Wechselwirkung in (59) ungefähr der Stärke der transannularen Wechselwirkung in 
„normalen“ Atranen (z. B. Silatranen) und ist bedeutend ausgeprägter als diese in (57) und 
P[N(SiMe3)CH2CH2]3N. 
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 (57), M = Sb (59), M = Bi 
MNax Sb(1)-N(4) 320.0(2) Bi(1)-N(2) 302.1(4) 
M-Näq Sb(1)-N(1) 204.9(2) Bi(1)-N(1) 216.7(5) 
Si–Näq N(1)-Si(1) 172.4(2) N(1)-Si(1) 170.4(5) 
Näq-M–Näq N(1A)-Sb(1)-N(1) 100.91(7) N(1A)-Bi(1)-N(1) 103.5(2) 
C–Nax–C C(3A)-N(4)-C(3) 118.51(8) C(2A)-N(2)-C(2) 115.5(3) 
∆ Ma 93 91 
∆ Naxb 18 31 
a
 - Verschiebung des Metallatoms von der durch die drei Näq-Atome definierten Ebene, b 
- Verschiebung des Nax-Atoms von der durch die drei Kohlenstoffatome definierten Ebene hin 
zum Metallatom. 
Tabelle 12. Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (°) für (57) und (59) 
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4. ZUSAMMENFASSUNG 
 
Ziele dieser Arbeit waren die Darstellung und die Strukturuntersuchung der 
Pentafluorophenylamido- und Trisamidoaminokomplexe der Gruppe 13, 14 und 15 Elemente 
im Hinblick auf intra- und intermolekulare hypervalente Wechselwirkungen, die in den 
untersuchten Komplexen stattfinden sollen. Stickstoff- und fluorhaltige sterisch anspruchsvolle 
Liganden sollen dabei zur Stabilisierung der ungewöhnlichen intra- und intermolekularen 
Geometrien beitragen. In 18 Kristallstrukturen sind die Ergebnisse der Bemühungen um neue 
Gruppe 13, 14 und 15 Amidoverbindungen dokumentiert. 
In Kapitel A werden die Synthese, Struktur und Reaktivität einiger 
Pentafluorophenylamidokomplexe untersucht. Als Zentralatome werden Lithium, Indium, 
Antimon und Bismut gewählt. Als partiell fluorierte Ligandsysteme werden 
Decafluorodiphenylamid (DFDPA) und 2-Pentafluorophenylamidopyridin (PFAP) eingesetzt. 
Die Lithiumsalze von PFAP und DFDPA bilden sich bei der Reaktion dieser Amine mit 
n-BuLi in THF. Es entstehen dabei die Monoaddukte LiN(2-C5H4N)(C6F5) × THF (1) und 
LiN(C6F5)2 × THF (2). Das Letztere kristallisiert in Form eines Dimeren. Im Kristall von (2) 
wurden Donor-Akzeptor Wechselwirkungen zwischen dem Metallatom und zwei ortho-
Fluoratomen aus C6F5-Gruppen, die zu verschiedenen DFDPA-Einheiten gehören, 
nachgewiesen. 
Indiumamidoverbindungen lassen sich nach mehreren unterschiedlichen Methoden 
gewinnen. Der größere Raumbedarf der augewählten PFAP- und DFDPA-Amidogruppierungen 
bewirkt in diesen Darstellungen eine zumeist niedrige Assoziation der Produkte. [In(NEt2)3]2 
reagiert mit dem DFDPA-Ligand mit der Bildung des monosubstituierten dimeren Komplexes 
[(Et2N)2InN(C6F5)2]2 (3). Letzterer weist eine ungewöhnlich hohe Stabilität des zentralen 
(In2N2)-Vierrings auf. Eine weitere Substitution wurde bei der Umsetzung von [In(NEt2)3]2 mit 
zwei Äquivalenten von DFDPA nicht beobachtet. Indiumtrichlorid reagiert mit LiN(C6F5)2 × 
THF (2) zum stabilen anionischen Komplex [Li(THF)2][In{N(C6F5)2}3Cl] (4). Die Analyse des 
19F-NMR-Spektrums von (4) lässt vermuten, dass sich in (4) schwache dative F-In-Kontakte 
bilden. Indiumverbindungen mit PFAP-Liganden werden durch selektive Metallierung der 
NH-Verbindung mit [In(NEt2)3]2 hergestellt. Durch unterschiedliche Verhältnisse der 
Reagenzien entstehen monomere mono-, di- und trisubstituierte Indiumamide (Et2N)2In[N(2-
C5H4N)(C6F5)] (5), Et2NIn[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (6) und In[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 (7). 
Überraschenderweise wird in den Massenspektren (EI-MS) von (5) und (6) ein hochintensiver 
Peak des Molekülions der trisubstituierten Verbindung (7) gefunden. Das weist auf eine 
Zusammenfassung 
76 
Dismutierung dieser Komplexe beim Erwärmen in der Gasphase mit der Bildung von Trisamid 
(7) hin, was der hohen thermodynamischen Stabilität des Letzteren entspricht. In der 
Kristallstruktur von (7) befindet sich das Indiumatom in einer verzerrt-oktaedrischen 
Koordinationssphäre und wird dabei durch sechs näherungsweise sp2-hybridisierte 
Stickstoffatome koordiniert. Es wurden keine In-F-Wechselwirkungen gefunden, da sie durch 
die koordinativ stärkeren In-NPy-Kontakte ersetzt sind. 
Sb(NEt2)3 reagiert mit DFDPA-Liganden nur bis zur ersten Stufe; dabei entsteht der 
monosubstituierte Komplex (Et2N)2Sb[N(C6F5)2] (8). Das Produkt besitzt eine sehr hohe 
Löslichkeit in n-Pentan und Toluol und bereitet somit einige Schwierigkeiten bei der 
Umkristallisation. (8) hat eine monomere Struktur im Kristall; das Antimonatom ist von zwei 
Stickstoffatomen der NEt2-Gruppen und von einem Stickstoffatom des DFDPA-Liganden 
umgeben und besitzt eine verzerrte trigonal-pyramidale Koordination. Da sich eine 
Transaminierungsreaktion zur Herstellung der trisubstituierten Spezies als ungeeignet erwiesen 
hat, wurde die trisubstituierte Antimonverbindung Sb[N(C6F5)2]3 (9) durch die 
Metathesereaktion zwischen Antimontribromid und drei Äquivalenten LiN(C6F5)2 × THF (2) 
hergestellt. Gemäss dem 19F-NMR-Spektrum besitzt (9) eine monomere Struktur in Lösung 
ohne erkennbare koordinative Sb-F-Kontakte. Dagegen eignet sich die Umaminierung 
hervorragend als Synthesestrategie für PFAP-Komplexe des Antimons. So lassen sich 
monomere mono-, di- und trisubstituierte Antimonamide (Et2N)2Sb[N(2-C5H4N)(C6F5)] (10), 
Et2NSb[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (11) und Sb[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 (12) aus den stöchiometrischen 
Umsetzungen von Sb(NEt2)3 mit PFAP-Liganden problemlos herstellen. Jedoch sind 
Verbindungen (8), (10) und (11), die Dialkylaminogruppen enthalten, nicht stabil: sie lagern 
sich in die entsprechenden Antimonfluoride Et2NSb(F)[N(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4)] (14), 
FSb[N(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4)][N(2-C5H4N)(C6F5)] (15) und F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16) um. 
Verbindungen (10) und (11) wandeln sich in Toluol- sowie C6D6-Lösung in die Fluoride (14) 
bzw. (15) innerhalb von 21 Tagen bei Raumtemperatur völlig um. Im Gegensatz zu (10) und 
(11) läuft die intramolekulare SNAr-Substitution im Falle von (8) nicht vollständig ab. Nach 
Ablauf von 21 Tagen bei Raumtemperatur lagert sich (8) bis zu 44% um, dabei bleiben in der 
Lösung ca. 10% des Monofluorids Et2NSb(F)[N(o-Et2N-C6F4)(C6F5)] (17) und ca. 34% des 
Difluorids F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16). Eine Gesamtumwandlung von ca. 60 % (nur Spuren 
von (17) sind dabei in den NMR-Spektren zu sehen) ist nach Ablauf von drei Tagen bei 80° C 
erreichbar. Die Struktur von (15) wurde durch Einkristallstrukturanalyse bestätigt. Die primäre 
Koordinationsumgebung des Antimonatoms wird aus zwei Stickstoffatomen und einem 
Fluoratom gebildet und kann als trigonale Pyramide betrachtet werden. Es wurden zusätzliche 
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kurze koordinative Kontakte sowohl von den Pyridyl-Stickstoffatomen Sb-NPy als auch dem 
Aminostickstoffatom der Diethylaminogruppe Sb-NEt2 mit dem Antimonatom gefunden. 
Überraschend schnell lagern sich die Bismut-Analoga von (8), (10) und (11) um: es 
konnten keine Bewiese für das Vorhandensein von „normalen“, nichtumgelagerten Amiden 
(Me2N)2Bi[N(C6F5)2], (Me2N)2Bi[N(2-C5H4N)(C6F5)] und Me2NBi[N(2-C5H4N)(C6F5)]2, sogar 
drei Stunden nach Reaktionsstart, in den NMR-Spektren der Reaktionsgemische gefunden 
werden. Die stöchiometrische Umsetzung von Bi(NMe2)3 mit einem Äquivalent DFDPA-
Ligand in Toluol liefert das Amin HN(o-Me2N-C6F4)2 (24) als einziges identifizierbares 
Produkt. Entweder ist das erwartete Bismutdifluorid F2Bi[N(o-Me2N-C6F4)2] nicht stabil und 
dismutiert unter Abspaltung von Bismuttrifluorid BiF3 und HN(o-Me2N-C6F4)2 (24) oder es 
wird im Laufe der Reaktion hydrolysiert. Die Umsetzungen von Bi(NMe2)3 mit entsprechend 
einem und zwei Äquivalenten PFAP-Liganden in Toluol liefern die Bismutfluoride 
F2Bi[N(2-C5H4N)(2,6-(Me2N)2-C6F3)] (18) und 
FBi[N(2-C5H4N)(o-Me2N-C6F4)][N(2-C5H4N)(C6F5)] (19) als einzige Produkte. Der 
trisubstituierte Komplex Bi[N(C6F5)(2-C5H4N)]3 (13) kann jedoch aus der Umsetzung von 
Bi(NMe2)3 mit drei Äquivalenten PFAP-Ligand in Toluol oder aus der Umsetzung von 
Bismuttrichlorid mit drei Äquivalenten LiN(2-C5H4N)(C6F5) × THF (1) in THF gewonnen 
werden. Die umgelagerten Komplexe wurden durch Zugabe von Wasser hydrolysiert, dabei 
entstehen die entsprechenden Amine HN(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4) (20), HN(o-Et2N-C6F4)2 
(21), HN(2-C5H4N)(2,6-(Me2N)2-C6F3) (22), HN(2-C5H4N)(o-Me2N-C6F4) (23) und HN(o-
Me2N-C6F4)2 (24), die als farblose kristalline Feststoffe isoliert und durch 1H-, 13C- und 19F-
NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und CHN-Analysen charakterisiert wurden. 
Wir haben DFT-Rechnungen für die Verbindungen (11) und (15) bis zum PBE-Niveau 
der Theorie durchgeführt. Die DFT-Rechendaten, die die Haupteigenschaften der Struktur von 
(15) und ihrer Geometrie hervorbringen und mögliche Geometrien und Strukturdaten für (11) 
vorschlagen, sind zur Begründung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismusses verwendet 
worden. Die Einkristallstrukturanalyse-Daten für (15) (fester Zustand) sind in Einklang mit den 
berechneten Strukturdaten für das freie Molekül (Gasphase). Die DFT-Rechnungen schlagen 
vor, dass der umgelagerte Komplex (15) bedeutend stabiler ist im Vergleich zu (11) und die 
Umlagerung (11)→(15) exotherm abläuft. Wir haben die Zwischenzustandsgeometrie für 
diesen Prozess (ZZG) berechnet. Die geschätzte Barriere für den Übergang (11)→(ZZG) ist 
niedrig genug. Gemäß unseren Berechnungen kann ein konkreter SNAr-Mechanismus 
(11)→(ZZG)→(15) für die ungewöhnliche intramolekulare Umlagerung vorgeschlagen 
werden. 
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Die Umsetzungen von Me3SbCl2 und Me3SbBr2 mit LiN(2-C5H4N)(C6F5) × THF (1) und 
LiN(C6F5)2 × THF (2) in THF führen zu einer sauberen Reaktion, in der die mono- und 
disubstituierten (abhängig von den Verhältnissen der Reagenzien) Produkte 
Me3Sb(Br)N(C6F5)2 (25), Me3Sb(Cl)N(C6F5)2 (26), Me3Sb[N(C6F5)2]2 (27), 
Me3Sb(Br)N(2-C5H4N)(C6F5) (28), Me3Sb(Cl)N(2-C5H4N)(C6F5) (29) und 
Me3Sb[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (30) – Derivate des pentavalenten Antimons – entstehen. Die 
Struktur von (25) wurde durch Einkristallstrukturanalyse bestätigt; (25) hat eine monomere 
Struktur im Kristall. Das Antimonatom ist von einem Stickstoffatom, drei Kohlenstoffatomen 
der Me-Gruppen und einem Bromatom umgeben und besitzt eine trigonal-bipyramidale 
Koordinationssphäre. Es wurde ein zusätzlicher kurzer koordinativer Sb-F-Kontakt 
nachgewiesen. 
In Kapitel B werden die Synthese, Struktur und Reaktivität einiger 
Trisamidoaminokomplexe des Indiums, Siliziums, Germaniums, Zinns, Antimons und Bismuts 
untersucht. Als Ligandensysteme werden chelatisierende Tetraamine N(CH2CH2NHMe)3 (Me3-
Tren) und N(CH2CH2NHSiMe3)3 (SiMe3-Tren) eingesetzt. 
Die Umsetzung von [In(NEt2)3]2 mit zwei Äquivalenten von Me3-Tren in Toluol liefert 
das Azaindatran [N(CH2CH2NMe)3In]2 (31). Gemäß den NMR-spektroskopischen und den 
massenspektrometrischen Daten besitzt (31) eine dimere Struktur. Die Struktur von (31) (zwei 
unabhängige Moleküle) wurde zudem durch Einkristallstrukturanalyse untersucht. In (31) liegt 
eine cis-Struktur des zentralen (In2N2)-Kerns vor. Die zentralen (In2N2)-Einheiten sind in 
beiden unabhängigen Molekülen nicht planar und bilden ein verdrilltes Rechteck. Es wird ein 
ungewöhnlicher Satz von In-N-Abständen in (31) gefunden: die transannularen 
Bindungslängen In(1)-N(4) und In(1)-N(14) sind in einem der unabhängigen Moleküle 
überraschend kurz und mit Werten von normalen kovalenten In-N-Bindungslängen in 
monomeren Indiumamiden vergleichbar, während die analogen koordinativen In-N-Abstände 
im anderen Molekül normal für dative In-N-Kontakte sind. Man kann das durch das 
Vorhandensein von zwei isomeren Formen im festen Zustand erklären, die durch 
unterschiedliche starke Kristallfeldkräfte erzwungen sind. Die Reaktion von [In(NEt2)3]2 mit 
zwei Äquivalenten SiMe3-Tren in Toluol bei RT liefert das monomere Addukt 
N(CH2CH2NSiMe3)3In × HNEt2 (32). Die Behandlung von [In(NEt2)3]2 mit zwei Äquivalenten 
SiMe3-Tren und einer überschüssigen Menge von Pyridin in Toluol führt zum monomeren 
Addukt N(CH2CH2NSiMe3)3In × C5H5N (Py) (33). Die beiden Addukte befinden sich in 
Lösung in einem Gleichgewicht mit dem trimeren Komplex 
[N(CH2CH2NSiMe3)2In(NSiMe3CH2CH2)]3 (34). (32) ist im Gegensatz zu (33) im HV instabil 
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und geht auch beim Trocknen im HV in (34) über. (34) ist in polaren Lösungsmitteln instabil 
und wandelt sich in dimeres Azatran [{N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)}In]2 (35) um. Die 
Geschwindigkeit dieser irreversiblen Umwandlung hängt von der Temperatur ab. So ist das 
dimere (35) das einzige Produkt in der Reaktion des [In(NEt2)3]2 mit zwei Äquivalenten 
SiMe3-Tren in Toluol bei 95 °C und in der Reaktion zwischen InCl3 und dem Trilithiumsalz 
von SiMe3-Tren in THF / Toluol bei 70 °C. Die Verhältnisveränderungen von (32), (33), (34) 
und (35) in den Oligomerisierungsprozessen in C6D6-Lösung bei RT wurden mit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie untersucht. Die Strukturen der Verbindungen (33), (34) und (35) wurden 
durch Einkristallstrukturanalysen bestätigt. Die dimere Verbindung (35) besitzt im Kristall eine 
planare trans-Struktur des zentralen viergliedrigen (In-NH)2-Kerns. Jedoch wurden gemäß den 
13C-NMR-Daten der Reaktionsgemische Spuren des cis-Isomeren in allen Prozessen gefunden 
die zu (35) führen. Im Gegensatz zum trans-(35) konnte das cis-Isomere von (35) nicht isoliert 
werden. Das Koordinationspolyeder am Indiumatom in Komplex (33) stellt eine verzerrte 
trigonale Bipyramide dar, mit den zwei koordinierten Sticktoffatomen Nax und NPy in den 
axialen Positionen und den drei kovalent gebundenen Stickstoffatomen in den äquatorialen 
Stellen. Der Komplex (35) ist zentrosymmetrisch. Die primäre Koordinationsumgebung am In-
Atom in (35) wird analog dem Komplex (33) mit den drei kovalent gebundenen 
Stickstoffatomen und zwei koordinierten Stickstoffatomen Nax und Naxb gebildet und kann als 
trigonal-bipyramidal betrachtet werden. (34) besitzt im Kristall eine C3-symmetrische trimere 
Struktur. Das Indiumatom in (34) ist von den zwei kovalent gebundenen und einem 
koordinierten Stickstoffatomen der eigenen und von einem kovalent gebundenen 
Stickstoffatom der benachbarten monomeren Azatraneinheit umgeben. Im Gegensatz zu den in 
(33) und (35) gefundenen Strukturen stellt das Koordinationspolyeder des Indiumatoms im 
Trimeren (34) ein stark verzerrtes Tetraeder dar. 
Wir synthetisierten auf einem in der Chemie von Azatranen der Hauptgruppenelemente 
neuen Reaktionsweg eine Serie von Si-, Ge- und Sn-Azatranen, nämlich durch Behandlung von 
substituierten Trihalogeniden des Siliziums, Germaniums und Zinns XMHal3 (M = Si, Ge, Sn; 
X = Alk, Ar, Hal) mit den Trilithiumsalzen von Me3-Tren und Me3Si-Tren N(CH2CH2NRLi)3 
(R = Me, SiMe3). Die Salzmetathese-Reaktion eignet sich gut zur Herstellung der Azatran-
Spezies und liefert entsprechende alkyl-, alkenyl-, aryl- und halogenosubstituierte Azatrane 
(36) – (56) der Gruppe 14 Elemente in hohen Ausbeuten. Es wurden folgende Komplexe 
dargestellt: N(CH2CH2NSiMe3)3SiMe (36), N(CH2CH2NSiMe3)3SiEt (37), 
N(CH2CH2NSiMe3)3Si-n-Bu (38), N(CH2CH2NSiMe3)3SiVin (39), N(CH2CH2NSiMe3)3SiPh 
(40), N(CH2CH2NSiMe3)3GeMe (41), N(CH2CH2NSiMe3)3Ge-n-Bu (42), 
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N(CH2CH2NSiMe3)3GePh (43), N(CH2CH2NSiMe3)3SnMe (44), N(CH2CH2NSiMe3)3Sn-n-Bu 
(45), N(CH2CH2NSiMe3)3SnPh (46), N(CH2CH2NMe)3SiVin (47), N(CH2CH2NMe)3GeMe 
(48), N(CH2CH2NMe)3GeCl (49), N(CH2CH2NSiMe3)3GeCl (50), N(CH2CH2NMe)3GeBr 
(51), N(CH2CH2NSiMe3)3GeBr (52), N(CH2CH2NMe)3SnCl (53), N(CH2CH2NSiMe3)3SnCl 
(54), N(CH2CH2NMe)3SnBr (55) und N(CH2CH2NSiMe3)3SnBr (56). Komplexe (39), (40), 
(42), (43) (46), (49) und (50) wurden durch Einkristallstrukturanalysen charakterisiert. Das 
Koordinationspolyeder um die Zentralatome in den untersuchten Molekülen stellt eine verzerrt 
trigonal-bipyramidale Geometrie dar. Die Anwesenheit einer starken transannularen M-Nax-
Wechselwirkung in (46), (49) und (50) wurde durch Einkristallstrukturanalysen bestätigt; 
gemäß den Einkristallstrukturanalysedaten besitzen die Azametallatrane (39), (40), (42) und 
(43) nur schwache transannulare M-Nax-Wechselwirkungen. 
Trisdialkylamide schwererer Elemente der 15. Gruppe Sb(NEt2)3 und Bi(NMe2)3 
reagieren mit Tetraaminen Me3-Tren und SiMe3-Tren in Toluol unter Bildung der Azatrane 
N(CH2CH2NSiMe3)3Sb (57), N(CH2CH2NMe)3Sb (58), N(CH2CH2NSiMe3)3Bi (59) und 
N(CH2CH2NMe)3Bi (60) in hohen Ausbeuten. Zur Herstellung von (57) – (59) eignet sich gut 
auch der Salzmetathese-Weg. Die Verbindungen (57) und (59) wurden durch 
Einkristallstrukturanalysen charakterisiert. Die Komplexe (57) und (59) sind isostrukturell und 
besitzen eine kristallographische C3-Symmetrieachse. Die primäre Koordinationsumgebung des 
Antimons und Bismuts wird von drei kovalent gebundenen Stickstoffatomen (Näq) gebildet und 
kann als eine trigonale Pyramide mit dem freien Elektronenpaar des Zentralatoms im 
Scheitelpunkt der MN3-Pyramide betrachtet werden. Es wurden nur schwache transannulare 
Wechselwirkungen M-Nax in den beiden Komplexen gefunden. 
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5. EXPERIMENTELLER TEIL 
5.1 Allgemeine Bemerkungen 
 
Sofern nicht anders beschrieben, wurden alle Arbeiten unter Schutzgasatmosphäre 
(Argon) in Standard Schlenk-Technik [202] in heiß zusammengesetzten und im 
Ölpumpenvakuum (~10-2 mbar) abgekühlten Glasapparaturen durchgeführt. Der dazu 
verwendete Argon (Reinheitsgrad 4.8) wurde mittels P4O10-Pulvers von Wasser befreit; weitere 
Verunreinigungen wurden durch anschließendes Hindurchleiten durch Na / Al2O3 entfernt. Die 
verwendeten Lösungsmittel wurden durch mehrtägiges Kochen mit geeigneten Trockenmitteln 
in Umlaufapparaturen absolutiert und mit Inertgas gesättigt. Tetrahydrofuran und Diethylether 
wurden über Kaliumhydroxid mehrere Stunden gekocht und nach Destillation mit Natrium / 
Benzophenon bis zur Blaufärbung unter Rückfluß gekocht. n-Pentan wurde mit Kalium-
Natrium-Legierung, Benzol mit Kalium, Toluol mit Natrium unter Rückfluß gekocht. Pyridin 
wurde mit Natrium unter Rückfluß gekocht. Absolutierte Lösungsmittel wurden über 
Molekularsieb von 3 Å bzw. 4 Å (Fluka) aufbewahrt. Die Verbindungen wurden im Vakuum 
bei ~10-2 mbar getrocknet. 
 
5.2 Analytische Methoden 
NMR-Spektroskopie 
 
Proben für die NMR-spektroskopischen Messungen wurden in einer Abfüllapparatur mit 
einem Argon-Aufsatz vorbereitet, indem man flüssige Substanzen mittels einer Einwegspritze 
in das NMR-Röhrchen überführte und in ca. 0.6 ml deuteriertem Lösungsmittel löste. 
Feststoffe wurden dagegen zuerst in einem geeignetem Lösungsmittel gelöst und dann mit einer 
Spritze in das NMR-Röhrchen übertragen. NMR-Spektren wurden mit den Geräten Bruker 
ARX 200 (1H: 200.1 MHz, 13C: 50.3 MHz, 19F: 188.3 MHz), Bruker AC 300 (1H: 300.1 MHz, 
13C: 75.5 MHz), Bruker AMX 400 (1H: 400.1 MHz, 13C: 100.6 MHz) und Bruker DRX 500 
(1H: 500.1 MHz) aufgenommen. Die Angaben der chemischen Verschibungen in ppm beziehen 
sich auf δ-Skala. Wenn nicht anders vermerkt, erfolgte die Messung bei 298K. Als interner 
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Standard dienten für 1H-NMR-Spektroskopie Restprotonensignale der entsprechenden 
deuterierten Lösungsmittel (C6D6: 7.15, CDCl3: 7.24); für 13C-NMR-Spektroskopie C6D6: 
128.0, CDCl3: 77.0; für 19F-NMR-Spektroskopie – CFCl3 als externer Standard. Zur 
Beschreibung der Signalform werden folgende Abkürzungen verwendet: s = Singulett, d = 
Dublett, t = Triplett, q = Quartett, br = breites Signal. Der Betrag von Kopplungen zwischen 
Isotopen X und Y mit Kernspin I=1/2 (1H, 13C, 19F, 119Sn) über n Bindungen hinweg wird 
durch die Kopplungskonstante nJX-Y beschrieben. 
 
Massenspektrometrie 
 
Massenspektroskopische Untersuchungen (EI-MS) wurden an einem MAT CH7A 
Spektrometer der Firma Finnigan MAT (Elektronenenergie 70 eV) am Fachbereich Chemie der 
Universität Marburg durchgeführt. Die Proben wurden zuvor unter Schutzgas in einer 
speziellen Glasapparatur in kleine Tiegel gefüllt, in denen sie bis zur Messung aufbewahrt 
wurden. Felddesorptions- (FD-MS) und Elektrospray-Massenspektren (ESI-MS) wurden an 
einem Finnigan MAT 95 S Spektrometer aufgenommen. Als Lösungsmittel dienten CH3CN 
(ESI-MS), Toluol, Benzol und n-Pentan (FD-MS). Die angegebenen m/e Werte beziehen sich 
auf die Isotope mit der größten natürlichen Häufigkeit. Die Isotopenmuster stimmen mit denen 
berechneter Molekülionen natürlicher Isotopenhäufigkeit überein. 
 
Elementaranalysen 
 
Die Elementarzusammensetzung (C, H, N) wurde durch die zentrale Routineanalytik des 
Fachbereiches Chemie der Universität Marburg mit einem CHN-Rapid Gerät der Firma 
Heraeus durch Verbrennungsanalyse bestimmt. Die Proben wurden unter Schutzgas in einer 
speziellen Apparatur in kleine Zinntiegel gefüllt, welche anschließend durch Zuklemmen 
luftdicht kaltverschweißt wurden. Die Angaben erfolgen in Gewichtsprozent. 
 
Kristallstrukturanalysen 
 
Einkristall-Röntgenstrukturanalysen wurden an IPDS-Geräten (IPDS-1, IPDS-2, Fa. Stoe) 
am Fachbereich Chemie der Universität Marburg durchgeführt. Es wurde monochromatische 
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Mo-Kα-Strahlung (Graphitmonochromator, λ=71.073 pm) vewendet. Für die Lösung und 
Verfeinerung der Strukturen wurden die Programme SHELXS-97 sowie SHELXL-97 sowie 
SHELXTL (Sheldrick) benutzt. Angaben zur Kristallstrukturanalyse finden sich im Anhang. 
5.3 Arbeitsvorschriften 
 
Ausgangsverbindungen 
 
N(CH2CH2NHMe)3 [145], N(CH2CH2NHSiMe3)3 [146], Bi(NMe2)3 [203], Sb(NEt2)3 
[204], [In(NEt2)3]2 [205], Me3SbBr2 [206] und Me3SbCl2 [207] wurden nach den jeweiligen 
Literaturmethoden dargestellt. Alle anderen Chemikalien waren handelsübliche Produkte. 
 
Modifizierte Literaturvorschriften 
 
5.3.1 Decafluorodiphenylamin [208] 
 
Zu einer Suspension von 12.24 g (0.532 mol) Lithiumamid in 100 ml THF werden 49.60 
g (0.266 mol) Hexafluorobenzol in 50 ml THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 3 h am 
Rückfluss gekocht. Danach werden weitere 50 ml THF zugegeben und die rotbraune Lösung 
mit verdünnter Salzsäure bis zur sauren Reaktion (pH = 3) hydrolysiert. Die Wasserphase wird 
bis zur Farblosigkeit mit Ether extrahiert. Die zusammengeführten organischen Phasen werden 
über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im HV entfernt. Der zurückbleibende 
Feststoff wird mit n-Heptan in einem Soxleth-Heissextraktor extrahiert, auskristallisiert und 
anschließend bei 70 °C / 5 * 10-3 bar sublimiert. Farblose Kristalle, Ausbeute 33.42 g, 72 % der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 4.13 (breites s, 1H, NH). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 117.00 – 117.60 (m, Cq-Atome), 134.50 – 136.00 und 139.63 
– 141.00 (2m, p-Ph-Kohlenstoffatome und o-Ph-Kohlenstoffatome), 138.20 – 138.55 und 
143.00 – 143.41 (2m, m-Ph-Kohlenstoffatome). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.21 – -163.69 (m, 6F, p- und m-Fluoratome, MM’X-Teil 
eines AA’MM’X-Spinsystems), -154.90 (pseudo d, 4F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems). 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 349 (100), [M+-F] 330 (33), [M+-2F-H] 310 (22.5). 
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5.3.2 2-Pentafluoroanilinopyridin [209, 210] 
 
Bemerkung: Wegen der Umlithiierungsreaktion werden für die Synthese zwei 
Äquivalente 2-Aminopyridyllithium pro Äquivalent Hexafluorobenzol genommen, ansonsten 
beträgt die Ausbeute des Produkts nur bis zu 50% der Theorie. 
48.94 g (0.52 mol) 2-Aminopyridin werden in 50 ml THF gelöst und 325 ml (0.52 mol) 
einer 1.6-molaren Lösung von n-BuLi in n-Hexan bei –78°C langsam zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wird langsam auf RT erwärmt und weitere 4 h bei dieser Temperatur 
gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt und der Rückstand mit 300 ml THF 
versetzt worden ist, erfolgt die Zugabe von 48.36 g (0.26 mol) Hexafluorobenzol, gelöst in 60 
ml THF, über einen Zeitraum von 1 h bei -45 °C; die Lösung wird dunkelbraun. Nach 
Beendigung der Zugabe wird die Lösung auf RT erwärmt und weitere 24 h am Rückfluss 
gekocht. Das dunkelblaue Gemisch wird mit verdünnter Salzsäure bis zur sauren Reaktion (pH 
= 4) hydrolysiert. Die organische Phase wird zweimal mit je 100 ml wässriger HCl (pH = 4) 
gewaschen um das freie 2-Aminopyridin abzutrennen. Die zusammengeführten wässrigen 
Phasen werden zweimal mit Ether extrahiert (2 x 100 ml). Die organischen Phasen werden über 
Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im HV eingeengt. Der zurückbleibende 
Feststoff wird mit n-Heptan in einem Soxleth-Heissextraktor extrahiert, auskristallisiert und 
anschließend bei 50°C/5*10-3 bar sublimiert. Farblose Kristalle, Ausbeute 60.72 g, 90% der 
Theorie (basierend auf Hexafluorobenzol). 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 5.99 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 
3Harom.), 6.36 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 6.84 (breites s, 1H, 
NH), 6.98 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 8.07 (ddd, 1H, 3J1 = 
5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 108.45 
(3Carom.), 116.25 (5Carom.), 137.78 (4Carom.), 148.29 (6Carom.), 155.29 (2Cq); Signale der 
Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen 
im Rauschen unter. 19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.07 (pseudo t, 2F, m-Fluoratome, 
MM’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems), -161.80 (pseudo t, 1F, p-Fluoratom, X-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -147.27 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 260 (42), [M+-F] 241 (100). 
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Beschreibung der Versuche 
 
5.3.3 Lithium[PFAP], Addukt mit THF LiN(2-C5H4N)(C6F5) × THF (1) 
nBuLi, THF
-nBuH
NH
F
F
F
F
F
N
(1)
ON
F
FF
F
F
N
Li
 
Zu einer Lösung von 9.33 g (35.88 mmol) HN(2-C5H4N)(C6F5) in 50 ml THF werden 
22.50 ml (36.00 mmol) einer 1.6-molaren Lösung von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei 
-78 °C langsam zugetropft. Die Reaktion wird auf RT erwärmt und weitere 5 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt mit 
kaltem n-Pentan (3 x 10 ml) gewaschen und im HV getrocknet. Farblose Kristalle; Ausbeute 
11.03 g, 91 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 1.02 – 1.08 (m, 4H, THF), 3.20 – 3.26 (m, 4H, THF), 6.16 – 
6.27 (m, 2H, 3Harom. und 5Harom.), 7.01 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 
4Harom.), 7.85 (breites s, 1H, 6Harom.). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -173.52 (breites s, 1F, p-Fluoratom, X-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -166.15 (pseudo t, 2F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -155.10 (breites s, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
19F-NMR (THF, 188.28 MHz): δ -179.22 (pseudo t, 1F, p-Fluoratom, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -170.14 (pseudo t, 2F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems), 
-153.64 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
C15H12LiF5N2O: berechnet: C 53.27, H 3.58, N 8.28 
  gefunden: C 52.94, H 3.50, N 8.03 
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5.3.4 Lithium[DFDPA], Addukt mit THF LiN(C6F5)2 × THF (2) 
(2)
NH
F
F
F
F
F
F
F
F
F
F
nBuLi, THF
-nBuH
ON
F
FF
F
F
F
F
F
FF
Li
 
Zu einer Lösung von 10.63 g (30.46 mmol) HN(C6F5)2 in 50 ml THF werden 19.10 ml 
(30.56 mmol) einer 1.6-molaren Lösung von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei –78 °C 
langsam zugetropft. Die Reaktion wird auf RT erwärmt und weitere 5 h bei dieser Temperatur 
gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt mit kaltem n-Pentan 
(3 x 10 ml) gewaschen und im HV getrocknet. Die Kristalle für eine Einkristallstrukturanalyse 
wurden aus n-Pentan-Mutterlauge bei –30 °C erhalten. Farblose Kristalle; Ausbeute 11.57 g, 89 
% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.89 – 0.95 (m, 8H, THF), 2.99 – 3.06 (m, 8H, THF). 19F-
NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -179.33 (breites s, 4F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -168.23 (breites s, 8F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems), 
-162.58 (breites s, 8F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
19F-NMR (THF, 188.28 MHz): δ -183.51 – -183.22 (m, 4F, p-Fluoratome, X-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -171.65 (pseudo t, 8F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -162.06 – -161.93 (m, 8F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems). 
 
C16H8LiF10NO: berechnet: C 44.99, H 1.89, N 3.28 
  gefunden: C 45.04, H 1.75, N 3.02 
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5.3.5 bis-Diethylaminoindium[DFDPA]-Dimer [(Et2N)2InN(C6F5)2]2 (3) 
F
F
F
F
F
N
FF
F
F
F
NEt2
In
NEt2
In
F
F
F
F
F
N
F
F
F
F
FNEt2
Et2N
2 HN(C6F5)2, Toluol
-2 HNEt2
(In(NEt2)3)2
(3)
 
Zu einer Lösung von 0.34 g (0.51 mmol) [In(NEt2)3]2 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 0.36 g (1.02 mmol) HN(C6F5)2 in 10 ml Toluol bei –78 °C zugetropft. Die Reaktion wird 
auf RT erwärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird im 
HV eingeengt und das Produkt im HV getrocknet. Gelbes Öl; Ausbeute 0.62 g, 100 % der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.52 (t, 12H, J = 7.25 Hz, Me der Brücken-
Diethylaminogruppen), 0.88 (breites t, 12H, J = 7.00 Hz, Me der terminalen 
Diethylaminogruppen), 1.83 – 1.98 (m, 4H, Brücken-NCH2), 2.38 (breites q, 8H, J = 7.00 Hz, 
terminale NCH2), 2.55 – 2.69 (m, 4H, Brücken-NCH2). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 13.41 (Me der Brücken-Diethylaminogruppen), 13.68 (Me der 
terminalen Diethylaminogruppen), 46.84 und 46.90 (Brücken-NCH2), 48.68 (terminale NCH2); 
Signale der Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu 
erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -162.96 (pseudo t, 8F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -161.99 (pseudo t, 4F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -153.21 (pseudo d, 8F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %) (1214.4 g/mol): [M++H] 1215 (1), [M+-NEt2+H] 1143 (1), [M+-
N(C6F5)2-NEt2+F] 813 (3), [InN(C6F5)2++F] 482 (1), [InN(C6F5)2+] 463 (27), [HN(C6F5)2+] 349 
(100), [HN(C6F5)2+-F] 330 (19). 
 
C40H40F20In2N6: berechnet: C 39.56, H 3.32, N 6.92 
  gefunden: C 40.25, H 3.51, N 6.14 
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5.3.6 Lithium[×2THF]-tris-[DFDPA]chlorindat [Li(THF)2][In{N(C6F5)2}3Cl] (4) 
3 LiN(C6F5)2, THF
-2 LiCl
InCl3
F
F F
F
FNIn
F
F
F
FF
Cl
3
-
(Li * 2 THF)+
(4)
 
Zu einer Suspension von 0.22 g (1.00 mmol) InCl3 in 10 ml THF wird eine Lösung von 
1.28 g (3.00 mmol) LiN(C6F5)2 × THF (2) in 15 ml THF zugetropft. Die Reaktion wird 96 h bei 
RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml Toluol extrahiert und 
alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellbraune Toluollösung wird im HV bis zu 50% 
des Volumens eingeengt und bei –30 °C gehalten. Es trennt sich ein hellbraunes Öl aus der 
Lösung ab (untere Phase). Die farblose Toluollösung (oberer Phase) wird abgetrennt und das 
Produkt wird im HV getrocknet. Hellbraunes Öl; Ausbeute 1.00 g, 74 % der Theorie. Die 
Elementaranalyse schlägt für diese Substanz eine Formel [Li(THF)x][In{N(C6F5)2}3Cl], für x 	 
2, vor. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 1.02 – 1.08 (m, 8H, THF), 3.11 – 3.17 (m, 8H, THF). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -166.74 (pseudo t, 6F, p-Fluoratome, X-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -166.20 (pseudo t, 12F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -151.67 (pseudo d, 12F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %) (1159 g / mol für tris-[DFDPA]Indium): [M+] 1159 (1), [InN(C6F5)2+] 
463 (1), [HN(C6F5)2+] 349 (100), [HN(C6F5)2+-F] 330 (55), [N(C6F5)2+-2F] 310 (48), [THF+] 
72 (25), [LiCl] 42 (61). 
 
C44H16ClF30InLiN3O2: berechnet: C 39.27, H 1.20, N 3.12 
  gefunden: C 38.64, H 1.14, N 2.95 
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5.3.7 bis-Diethylaminoindium[PFAP] (Et2N)2In[N(2-C5H4N)(C6F5)] (5) 
HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-HNEt2
1/2 (In(NEt2)3)2
F
F F
F
FN
N
In(Et2N)2
(5)
 
Zu einer Lösung von 0.40 g (0.60 mmol) [In(NEt2)3]2 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 0.30 g (1.20 mmol) 2-Pentafluorophenylanilinopyridin in 10 ml Toluol bei –78 °C 
zugetropft. Die Reaktion wird auf RT erwärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt aus 5 ml n-Pentan bei –30°C 
umkristallisiert. Gelber Feststoff; Ausbeute 0.52 g, 84 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.97 (t, 12H, J = , Me der Diethylaminogruppen), 2.48 (q, 8H, 
J = , NCH2), 5.91 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 5.98 (ddd, 1H, 
3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 6.82 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 
Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.53 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 15.61 (Me der Diethylaminogruppen), 44.18 (NCH2), 107.96 
(3Carom.), 112.33 (5Carom.), 140.96 (4Carom.), 144.17 (6Carom.); Signale der Kohlenstoffatome mit 
gebundenen Fluoratomen sowie das Signal des 2Cq sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie 
gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -165.63 (pseudo t, 1F, p-Fluoratom, X-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -164.77 (pseudo t, 2F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -149.89 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
Im Massenspektrum (EI) sind die Signale der trisubstituierten Verbindung, tris-
[PFAP]indium, und kein Molekülion der monosubstituierten Verbindung zu beobachten. 
EI-MS m/e (rel. Int., %) (518.2 g/mol): [In[N(C5H4N)(C6F5)]3+] 892 (29), 
[In[N(C5H4N)(C6F5)]2++F] 652 (2), [In[N(C5H4N)(C6F5)]2+] 633 (61), [In[N(C5H4N)(C6F5)]+] 
374 (15), [In(NEt2)2+-Me] 244 (13), [In++C5H5N+F] 212 (26), [In++C5H5N+NH2] 209 (77), 
[In(NEt2)+] 187 (35), [In+] 115 (5.5), [HNEt2] 73 (52), [HNEt2-Me] 58 (100). 
 
C19H24F5InN4: berechnet: C 44.04, H 4.67, N 10.81 
  gefunden: C 43.57, H 4.41, N 10.04 
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5.3.8 bis-[PFAP]diethylaminoindium Et2NIn[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (6) 
2 HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-2 HNEt2
1/2 (In(NEt2)3)2
F
F F
F
FN
N
InEt2N
2(6)
 
Zu einer Lösung von 0.93 g (1.40 mmol) [In(NEt2)3]2 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 1.46 g (5.60 mmol) 2-Pentafluoroanilinopyridin in 10 ml Toluol bei –78 °C zugetropft. Die 
Reaktion wird auf RT erwärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das 
Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt aus 10 ml n-Pentan bei –30°C 
umkristallisiert. Hellgelber Feststoff; Ausbeute 1.46 g, 74 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.68 (t, 6H, J = , Me der Diethylaminogruppen), 3.29 (q, 4H, 
J = , NCH2), 5.81 (ddd, 2H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.11 (ddd, 2H, 
3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 6.93 (ddd, 2H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 
Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.48 (ddd, 2H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 12.10 (Me der Diethylaminogruppen), 41.15 (NCH2), 107.74 
(3Carom.), 110.81 (5Carom.), 140.45 (4Carom.), 144.27 (6Carom.), 162.82 (2Cq); Signale der 
Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen 
im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.74 (pseudo t, 2F, p-Fluoratome, X-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -163.37 (pseudo t, 4F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -147.15 (pseudo d, 4F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
Im Massenspektrum (EI) sind die Signale der trisubstituierten Verbindung, tris-
[PFAP]indium, und kein Molekülion der disubstituierten Verbindung zu beobachten. 
EI-MS m/e (rel. Int., %) (705.3 g/mol): [In[N(C5H4N)(C6F5)]3+] 892 (30), 
[In[N(C5H4N)(C6F5)]2++F] 652 (2), [In[N(C5H4N)(C6F5)]2+] 633 (76), [In[N(C5H4N)(C6F5)]+] 
374 (15), [HN(C5H4N)(C6F5)+] 260 (12), [HN(C5H4N)(C6F5)+-F] 241 (36), [In++C5H5N+F] 212 
(68.5), [In++C5H5N+NH2] 209 (100), [In(NEt2)+] 187 (50), [In+] 115 (4), [HNEt2] 73 (2), 
[HNEt2-Me] 58 (6.5). 
 
C26H18F10InN5: berechnet: C 44.28, H 2.57, N 9.93 
  gefunden: C 43.52, H 2.61, N 8.99 
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5.3.9 tris-[PFAP]indium In[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 (7) 
3 HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-3 HNEt2
1/2 (In(NEt2)3)2
F
F F
F
FN
N
In
3(7)
 
Zu einer Lösung von 0.80 g (1.20 mmol) [In(NEt2)3]2 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 1.87 g (7.20 mmol) 2-Pentafluoroanilinopyridin in 15 ml Toluol bei RT zugetropft. Die 
Reaktion wird 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt 
ist, wird das Produkt aus 15 ml n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert. Farlose Kristalle; 
Ausbeute 2.00 g, 93 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 5.93 (ddd, 3H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 
3Harom.), 6.01 (ddd, 3H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 6.83 (ddd, 3H, 3J1 
= 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.57 (ddd, 3H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 
= 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 108.05 (3Carom.), 112.69 (5Carom.), 120.02 – 120.33 (m, Cq-
Atome der Pentafluorophenylringe), 136.68 – 137.12 und 144.52 – 144.94 (m, o-
Kohlenstoffatome der Pentafluorophenylringe), 140.00 – 140.47 (m, p-Kohlenstoffatome der 
Pentafluorophenylringe), 140.89 (4Carom.), 141.38 – 141.53 und 146.15 – 146.33 (2 m, m-
Kohlenstoffatome der Pentafluorophenylringe), 144.41 (6Carom.), 161.72 (2Cq). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -165.28 (breites s, 3F, p-Fluoratome, X-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -164.66 (pseudo t, 6F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -149.54 (breites s, 6F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %) (892.3 g/mol): [M+] 892 (79), [M+-N(C5H4N)(C6F5)] 633 (63), [M+-
2N(C5H4N)(C6F5)] 374 (10), [HN(C5H4N)(C6F5)+] 260 (39), [HN(C5H4N)(C6F5)+-F] 241 (100), 
[In+] 115 (3). 
 
C33H12F15InN6: berechnet: C 44.42, H 1.36, N 9.42 
  gefunden: C 44.20, H 1.27, N 8.86 
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5.3.10 bis-Diethylaminoantimon[DFDPA] (Et2N)2Sb[N(C6F5)2] (8) 
HN(C6F5)2
Toluol
-HNEt2
Sb(NEt2)3
F
F F
F
FNSb
F
F
F
FF
Et2N
Et2N
(8)
 
Zu einer Lösung von 0.67 g (2.0 mmol) Sb(NEt2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung von 
0.69 g (2.0 mmol) Decafluorodiphenylamin in 20 ml Toluol bei –78 °C zugetropft. Die 
Reaktion wird langsam auf RT erwärmt und weitere 24 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt aus n-Pentan bei –30°C 
umkristallisiert. Farblose Kristalle, sehr gut löslich in n-Pentan; Ausbeute 0.82 g, 67 % der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.68 (t, 12H, 3J = 7.00 Hz, Me der Diethylaminogruppen), 
2.92 und 2.93 (2 q, 8H, 3J = 7.00 Hz, NCH2). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 16.05 (Me der Diethylaminogruppen), 42.49 (NCH2); Signale 
der Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie 
gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.47 (pseudo t, 4F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -161.39 (pseudo t, 2F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -146.58 (pseudo d, 4F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+-Me-F] 581 (1), [M+-Et-4CF-F] 426 (1), [M+-NEt2-C6F5-CF] 343 
(1), 183 (100). 
 
C20H20F10N3Sb: berechnet: C 39.11, H 3.28, N 6.84 
  gefunden: C 38.69, H 3.13, N 6.12 
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5.3.11 [bis-(o-Diethylamino-tetrafluorophenyl)amino]antimondifluorid 
F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16) und [(o-Diethylamino-
tetrafluorophenyl)pentafluoroanilino]diethylaminoantimonfluorid 
Et2NSb(F)[N(o-Et2N-C6F4)(C6F5)] (17) 
F
F F
F
FNSb
F
F
F
FF
Et2N
Et2N
3 Wochen, RT
oder 72 h, 80oC
Toluol
Et2N
F F
F
FNSb
Et2N
F
F
FF
F
F
(16)(8)
Et2N
Et2N
F F
F
FNSb
F
F
F
FF
F
+
(17)
 
0.67 g (1.1 mmol) von (Et2N)2Sb[N(C6F5)2] (8) werden in 5 ml Toluol gelöst. Die 
Reaktionslösung wird bei RT für 21 Tage gerührt, nach Ablauf dieser Zeit gruppiert sich (8) bis 
zu 44% um, dabei bilden sich ca. 10% Et2NSb(F)[N(o-Et2N-C6F4)(C6F5)] (17) und ca. 34% 
F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16); der Rest gehört noch dem Edukt (NMR-Kontrolle). Eine 
Gesamtumwandlung von ca. 60 % (nur Spuren von (17) sind dabei in den NMR-Spektren zu 
sehen) ist nach Ablauf von drei Tagen bei 80° C erreichbar. Nach Abdampfen des 
Lösungsmittels wird der Rückstand aus 5 ml Toluol / n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert und 
im HV getrocknet. Es werden farblose Kristalle von F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16) erhalten; 
Ausbeute 0.22 g, 33 % der Theorie. 
 
Et2NSb(F)[N(o-Et2N-C6F4)(C6F5)] (17): 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.63 (t, 6H, 3J = 7.00 Hz, Me der o-Et2NC6F4-Gruppe), 0.77 
(t, 6H, 3J = 7.00 Hz, Me der Et2NSb-Gruppe), 2.86 und 2.87 (2 q, 4H, 3J = 7.00 Hz, NCH2 der 
o-Et2NC6F4-Gruppe), 2.97 (q, 4H, 3J = 7.00 Hz, NCH2 der Et2NSb-Gruppe). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –162.77 (pseudo t, 2F, 3,5F der C6F5-Gruppe, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), –162.01 (pseudo t, 1F, 5F’ der o-Et2NC6F4-Gruppe, A-Teil eines 
ABMN-Spinsystems), –161.77 (pseudo t, 1F, 4F’ der o-Et2NC6F4-Gruppe, B-Teil eines 
ABMN-Spinsystems), –158.34 (pseudo t, 1F, 4F der C6F5-Gruppe, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), –148.86 (pseudo d, 1F, 3F’ der o-Et2NC6F4-Gruppe, M-Teil eines ABMN-
Spinsystems), –147.46 (pseudo d, 1F, 6F’ der o-Et2NC6F4-Gruppe, N-Teil eines ABMN-
Spinsystems), –146.38 (pseudo d, 2F, 2,6F der C6F5-Gruppe, AA’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), –134.22 (s, 1F, FSb). 
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F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16): 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.75 (t, 6H, 3J = 7.00 Hz, Me der freien o-Et2NC6F4-Gruppe), 
0.96 (t, 6H, 3J = 7.00 Hz, Me der koordinierten o-Et2NC6F4-Gruppe), 2.45 (q, 4H, 3J = 7.00 Hz, 
NCH2 der koordinierten o-Et2NC6F4-Gruppe), 2.77 und 2.78 (2 q, 4H, 3J = 7.00 Hz, NCH2 der 
freien o-Et2NC6F4-Gruppe). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 15.60 (Me der freien o-Et2NC6F4-Gruppe), 16.05 (Me der 
koordinierten o-Et2NC6F4-Gruppe), 40.99 und 41.22 (NCH2 der freien o-Et2NC6F4-Gruppe), 
44.24 (NCH2 der koordinierten o-Et2NC6F4-Gruppe); Signale der Kohlenstoffatome mit 
gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –163.90 (br. s, 2F, F2Sb), –163.45 und –163.61 (2 pseudo t, 
2F, 5F, A-Teil eines ABMN-Spinsystems), –160.48 und –160.29 (2 pseudo t, 2F, 4F, B-Teil 
eines ABMN-Spinsystems), –154.72 (br. s, 2F, 3F, M-Teil eines ABMN-Spinsystems), –147.19 
(pseudo d, 2F, 6F, N-Teil eines ABMN-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 615 (1), [M+-F] 594 (7), [HN(o-Et2NC6F4)2+] 455 (10), 209 
(100). 
 
C20H20F10N3Sb: berechnet: C 39.11, H 3.28, N 6.84 
  gefunden: C 38.14, H 3.43, N 6.56 
 
5.3.12 bis-(o-Diethylamino-tetrafluorophenyl)amin HN(o-Et2N-C6F4)2 (21) 
H2O
Et2N
F F
F
FNH
Et2N
F
F
FF
(21)
Et2N
F F
F
FNSb
Et2N
F
F
FF
F
F
(16)
 
0.17 g (0.28 mmol) von F2Sb[N(o-Et2N-C6F4)2] (16) werden in 10 ml Toluol gelöst und 
mit 2 ml H2O umgesetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, über Natriumsulfat 
getrocknetund im HV eingeengt. Das Produkt wird aus 2 ml n-Heptan bei –30 °C 
umkristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 0.07 g, 54 % der Theorie. 
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1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.78 (t, 12H, 3J = 7.00 Hz, Me), 2.75 und 2.76 (2 q, 8H, 3J = 
7.00 Hz, NCH2), 6.90 (br. s, 1H, NH). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –168.63 (pseudo t, 2F, 5F, A-Teil eines ABMN-
Spinsystems), –160.75 (pseudo t, 2F, 4F, B-Teil eines ABMN-Spinsystems), –155.12 (pseudo 
d, 2F, 3F, M-Teil eines ABMN-Spinsystems), –149.16 (pseudo d, 2F, 6F, N-Teil eines ABMN-
Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 456 (30), [M+] 455 (100), [M+-NEt2] 383 (27), [M+-(o-
Et2NC6F4)+H] 235 (75). 
 
C20H21F8N3: berechnet: C 52.75, H 4.65, N 9.23 
  gefunden: C 52.34, H 4.53, N 9.06 
 
5.3.13 tris-[DFDPA]antimon Sb[N(C6F5)2]3 (9) 
3 LiN(C6F5)2, THF
-3 LiBr
SbBr3
F
F F
F
FNSb
F
F
F
FF
3(9)
 
Zu einer Lösung von 0.33 g (0.91 mmol) SbBr3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung von 
1.24 g (2.90 mmol) LiN(C6F5)2 × THF (2) in 15 ml THF zugetropft. Die Reaktion wird 48 h bei 
RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml Toluol extrahiert und 
alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die farblose Toluollösung wird im HV bis zu 20% des 
Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 0.74 g, 70 % 
der Theorie. 
 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 118.35 – 118.60 (m, Cq-Atome), 136.15 – 136.35 (m, p-Ph-
Kohlenstoffatome), 139.55 – 139.65 und 142.13 – 142.38 (2 m, m-Ph-Kohlenstoffatome), 
144.20 – 144.60 und 147.05 – 147.21 (2 m, o-Ph-Kohlenstoffatome). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –162.15 (pseudo t, 12F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), –156.01 (pseudo t, 6F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
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Spinsystems), –146.26 (pseudo d, 12F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+-C6F5] 999 (1), [M+-C6F5-CF] 968 (1), [M+-C6F5-3CF-2F] 868 
(1), [M+-N(C6F5)2+F] 837 (2), [M+-N(C6F5)2-2F] 780 (1), [M+-N(C6F5)2-3CF-F] 706 (4), [M+-
N(C6F5)2-C6F5-CF] 620 (3), [M+-2N(C6F5)2+F] 488 (10), [M+-2N(C6F5)2-3F+2H] 415 (18), 
[M+-2N(C6F5)2-3CF-F] 358 (46), [N(C6F5)2+-F] 329 (100). 
 
C36F30N3Sb: berechnet: C 37.08, N 3.60 
  gefunden: C 36.74, N 4.08 
 
5.3.14 bis-Diethylaminoantimon[PFAP] (Et2N)2Sb[N(2-C5H4N)(C6F5)] (10) 
HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-HNEt2
Sb(NEt2)3
F
F F
F
FN
N
Sb
Et2N
Et2N
(10)
 
Zu einer Lösung von 0.67 g (2.0 mmol) Sb(NEt2)3 in 15 ml Toluol wird eine Lösung von 
0.52 g (2.0 mmol) 2-Pentafluoroanilinopyridin in 20 ml Toluol bei –78 °C zugetropft. Die 
Reaktion wird auf RT erwärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das 
Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt im HV getrocknet. Hellgelbes Öl; 
Ausbeute 1.01 g, 99 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.92 (t, 12H, 3J = 7.00 Hz, Me der Diethylaminogruppen), 
3.00 (q, 8H, 3J = 7.00 Hz, NCH2), 5.80 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 
3Harom.), 6.30 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 7.00 (ddd, 1H, 3J1 
= 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.91 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 
= 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 16.23 (Me der Diethylaminogruppen), 42.91 (NCH2), 106.79 
(3Carom.), 114.10 (5Carom.), 138.54 (4Carom.), 147.05 (6Carom.), 161.00 (2Cq); Signale der 
Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen 
im Rauschen unter. 
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19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.04 (pseudo t, 2F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -159.12 (pseudo t, 1F, p-Fluoratom, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -145.46 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 525 (3), [M+-Me-Et-CF] 449 (4), [M+-Me-Et-CF-F] 430 (3), 
[M+-2Et-2CF-F] 386 (1), [M+-2Et-2CF-2F] 367 (1), [M+-2Et-3CF-F] 356 (8), 
[N(C5H4N)(C6F5)+-F] 240 (10), 183 (100). 
 
5.3.15 [2-(o-Diethylamino-tetrafluoroanilino)pyridyl]diethylaminoantimonfluorid 
Et2NSb(F)[N(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4)] (14) 
N
NSb
F
F
F
FF
N
NEt2
Et2
N
NSb
N
F
F
FF
N
F
Et2 Et2
3 Wochen
 RT, Toluol
(10) (14)
 
0.55 g (1.05 mmol) von (Et2N)2Sb[N(2-C5H4N)(C6F5)] (10) werden in 5 ml Toluol 
gelöst. Die Reaktionslösung wird für 21 Tage bei RT gerührt, nach Ablauf dieser Zeit gruppiert 
sich (10) vollig um (NMR-Kontrolle). Nach Abdampfen des Lösungsmittels wird der 
Rückstand aus 5 ml Toluol / n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert und im HV getrocknet. 
Farblose Kristalle; Ausbeute 0.36 g, 66 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.83 (br. t, 6H, 3J = 7.00 Hz, Me der o-Et2NC6F4-Gruppe), 
1.03 (t, 6H, 3J = 7.00 Hz, Me der Et2NSb-Gruppe), 2.95 (br. s, 4H, NCH2 der o-Et2NC6F4-
Gruppe), 3.23 (q, 4H, 3J = 7.00 Hz, SbNCH2), 5.79 und 5.80 (2 ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 
1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.17 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 
5Harom.), 6.96 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.62 (ddd, 1H, 3J1 = 
5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 12.13 (Me der o-Et2NC6F4-Gruppe), 16.38 (Me der Et2NSb-
Gruppe), 43.56 (SbNCH2), 46.19 und 46.25 (NCH2 der o-Et2NC6F4-Gruppe), 106.55 
und106.58 (3Carom.), 112.96 (5Carom.), 139.45 (4Carom.), 145.42 (6Carom.), 167.72 (2Cq); Signale 
der Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie 
gehen im Rauschen unter. 
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19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -162.04 (pseudo t, 1F, 5F, A-Teil eines ABMN-Spinsystems), 
-161.42 (pseudo t, 1F, 4F, B-Teil eines ABMN-Spinsystems), -160.04 (br. s, 1F, FSb), -148.02 
(pseudo d, 1F, 3F, M-Teil eines ABMN-Spinsystems), -146.01 (pseudo d, 1F, 6F, N-Teil eines 
ABMN-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 526 (3), [M+] 525 (13), [M+-F] 506 (23), [M+-NEt2] 453 (6), 
[HN(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)+] 282 (18), 157 (100). 
 
C19H24F5N4Sb: berechnet: C 43.45, H 4.61, N 10.67 
  gefunden: C 42.63, H 4.74, N 10.29 
 
5.3.16 2-[o-Diethylamino-tetrafluoroanilino]pyridin HN(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4) (20) 
N
NSb
N
F
F
FF
N
F
Et2 Et2
N
NH
N
F
F
FF
Et2
H2O
(14) (20)
 
0.30 g (0.57 mmol) von Et2NSb(F)[N(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4)] (14) werden in 10 ml 
Toluol gelöst und mit 2 ml H2O umgesetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, über 
Natriumsulfat getrocknet und im HV eingeengt. Das Produkt wird aus 2 ml n-Heptan 
umkristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 0.10 g, 61 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.65 (t, 6H, 3J = 7.00 Hz, Me), 2.66 und 2.67 (2 q, 4H, 3J = 
7.00 Hz, NCH2), 5.25 (br. s, 1H, NH), 6.25 und 6.27 (2 ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 
5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.39 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 7.03 
(ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 8.14 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 
= 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –166.09 (pseudo t, 1F, 5F, A-Teil eines ABMN-
Spinsystems), –160.77 (pseudo t, 1F, 4F, B-Teil eines ABMN-Spinsystems), –148.91 (pseudo 
d, 1F, 3F, M-Teil eines ABMN-Spinsystems), –141.88 (pseudo d, 1F, 6F, N-Teil eines ABMN-
Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 283 (8), [M+] 282 (43), [M+-NEt2] 264 (100). 
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C15H15F4N3: berechnet: C 57.51, H 4.83, N 13.41 
  gefunden: C 57.23, H 4.69, N 12.94 
 
5.3.17 bis-[PFAP]diethylaminoantimon Et2NSb[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (11) 
2 HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-2 HNEt2
Sb(NEt2)3
(11)
N
NSb
F
F
F
FF 2
Et2N
 
Zu einer Lösung von 0.70 g (2.1 mmol) Sb(NEt2)3 in 15 ml Toluol wird eine Lösung von 
1.09 g (4.2 mmol) 2-Pentafluorophenylanilinopyridin in 20 ml Toluol bei –78 °C zugetropft. 
Die Reaktion wird auf RT erwärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Das 
Lösungsmittel wird im HV entfernt und das Produkt im HV getrocknet. Zurück bleibt ein 
hellgelbes Öl; Ausbeute 1.43 g, 97 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.74 (t, 6H, 3J = 7.00 Hz, Me der Diethylaminogruppen), 2.98 
(q, 4H, 3J = 7.00 Hz, NCH2), 5.69 (ddd, 2H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 
3Harom.), 6.18 (ddd, 2H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 6.85 (ddd, 2H, 3J1 
= 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.73 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 
= 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 15.22 (Me der Diethylaminogruppen), 43.82 (NCH2), 107.00 
(3Carom.), 114.11 (5Carom.), 138.93 (4Carom.), 145.79 (6Carom.), 160.76 (2Cq); Signale der 
Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen 
im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.45 (pseudo t, 4F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -159.58 (pseudo t, 2F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -143.95 (breites pseudo d, 4F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems). 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 712 (100), [M+-Me+2H] 698 (6), [M+-Et-2CF-2F] 583 (83), 
[N(C5H4N)(C6F5)+-F] 240 (30). 
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5.3.18 [2-(o-Diethylamino-tetrafluoroanilino)pyridyl][PFAP]antimonfluorid 
FSb[N(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4)][N(2-C5H4N)(C6F5)] (15) 
Et2
N
N
F
F
F
F
F
N
NSb
N
F
F
FF
F
(15)
3 Wochen
 RT, Toluol
(11)
N
NSb
F
F
F
FF 2
Et2N
 
1.23 g von Et2NSb[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (11) werden in 5 ml Toluol gelöst. Die 
Reaktionslösung wird für 21 Tage bei RT gerührt, nach Ablauf dieser Zeit gruppiert sich (11) 
vollig um (NMR-Kontrolle). Nach Abdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand aus 8 
ml Toluol / n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert und im HV getrocknet. Farblose Kristalle; 
Ausbeute 0.87 g, 71 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.74 (t, 6H, 3J = 6.75 Hz, Me der Diethylaminogruppen), 2.82 
(breites s, 4H, NCH2), 5.60 und 5.62 (2 ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 
3H’arom. der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 5.77 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 
= 1.00 Hz, 3Harom. der PFAP-Gruppe), 6.02 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 
Hz, 5H’arom. der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 6.31 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 
Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom. der PFAP-Gruppe), 6.77 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 
2.00 Hz, 4Harom. der PFAP-Gruppe), 6.99 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 
4H’arom. der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 7.66 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 
= 1.00 Hz, 6H’arom. der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 7.99 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 
2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom. der PFAP-Gruppe). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 11.61 (Me der Diethylaminogruppen), 46.20 und 46.30 
(NCH2), 106.26 und 106.35 (3C’arom. der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 106.81 (3Carom. der 
PFAP-Gruppe), 113.66 (5C’arom. der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 114.16 (5Carom. der 
PFAP-Gruppe), 139.11 (4C’arom. der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 139.97 (4Carom. der 
PFAP-Gruppe), 144.56 (6C’arom. der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 146.43 (6Carom. der 
PFAP-Gruppe), 160.73 (2C’q der N(2-C5H4N)(o-Et2NC6F4)-Gruppe), 161.23 (2Cq der PFAP-
Gruppe); Signale der Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht 
zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
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19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.45 (breites s, 2F, 3,5F der C6F5-Gruppe, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -160.64 (pseudo t, 1F, 5F’ der o-Et2NC6F4-Gruppe, A-Teil eines 
ABMN-Spinsystems), -160.07 (pseudo t, 1F, 4F’ der o-Et2NC6F4-Gruppe, B-Teil eines ABMN-
Spinsystems), -159.18 (pseudo t, 1F, 4F der C6F5-Gruppe, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -154.72 (s, 1F, FSb), -147.20 (pseudo d, 1F, 3F’ der o-Et2NC6F4-Gruppe, M-Teil 
eines ABMN-Spinsystems), -146.85 (pseudo d, 1F, 6F’ der o-Et2NC6F4-Gruppe, N-Teil eines 
ABMN-Spinsystems), -143.96 (pseudo t, 2F, 2,6F der C6F5-Gruppe, AA’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 713 (24), [M+] 712 (45), [M+-Et+H] 684 (100), 
[HN(C5H4N)(C6F4NEt2)+] 313 (8), [HN(C5H4N)(C6F4NEt2)+-CF] 282 (10), [N(C5H4N)(C6F5)+-
F] 240 (9). 
 
C26H18F10N5Sb: berechnet: C 43.85, H 2.55, N 9.83 
  gefunden: C 43.47, H 2.64, N 9.08 
 
5.3.19 tris-[PFAP]antimon Sb[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 (12) 
F
F F
F
FN
N
Sb
3
3 HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-3 HNEt2
Sb(NEt2)3
(12)
 
Zu einer Lösung von 0.56 g (1.7 mmol) Sb(NEt2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung von 
1.29 g (5.0 mmol) 2-Pentafluoroanilinopyridin in 20 ml Toluol bei RT zugetropft. Die 
Reaktion wird 24 h bei dieser Temperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird im HV entfernt. 
Das Produkt wird aus 20 ml n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert und im HV getrocknet. 
Hellgelbe Kristalle; Ausbeute 1.27 g, 83 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 5.56 (ddd, 3H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 
3Harom.), 6.04 (ddd, 3H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 6.77 (ddd, 3H, 3J1 
= 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.68 (ddd, 3H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 
= 1.00 Hz, 6Harom.). 
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13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 107.05 (3Carom.), 113.92 (5Carom.), 116.02 – 116.53 (m, Cq-
Atome der Pentafluorophenylringe), 136.24 – 137.44 (m, p-Kohlenstoffatome der 
Pentafluorophenylringe), 137.50 – 137.73 und 139.58 – 139.72 (m, m-Kohlenstoffatome der 
Pentafluorophenylringe), 139.53 (4Carom.), 143.62 – 143.74 und 146.90 – 147.07 (m, o-
Kohlenstoffatome der Pentafluorophenylringe), 145.46 (6Carom.), 160.42 (2Cq). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.53 (pseudo t, 6F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -160.83 (pseudo t, 3F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -144.51 (breites s, 6F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 898 (52), [M+-N(C5H4N)(C6F5)] 639 (39), [M+-
2N(C5H4N)(C6F5)+F] 399 (11), [HN(C5H4N)(C6F5)+] 260 (26), [HN(C5H4N)(C6F5)+-F] 241 
(100). 
 
C33H12F15N6Sb: berechnet: C 44.08, H 1.35, N 9.35 
  gefunden: C 43.87, H 1.31, N 9.15 
 
5.3.20 tris-[PFAP]bismut Bi[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 (13) 
3 HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-3 HNEt2
F
F F
F
FN
N
Bi
3
(13)
Bi(NMe2)3
3 LiN(2-C5H4N)(C6F5)
THF
-3 LiCl
BiCl3
 
Die Synthesen erfolgen in braunen Glassgefässen. 
a) Zu einer Lösung von 0.33 g (0.97 mmol) Bi(NMe2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 0.76 g (2.90 mmol) 2-Pentafluoroanilinopyridin in 10 ml Toluol bei 0 °C zugetropft. Die 
Reaktion wird auf RT erwärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das 
Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt aus n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert. 
Gelbe Kristalle; Ausbeute 0.78 g, 82 % der Theorie. 
 
b) Zu einer Suspension von 0.52 g (1.65 mmol) von BiCl3 in 20 ml THF wird eine 
Lösung von 1.67 g (4.95 mmol) LiN(2-C5H4N)(C6F5) × THF (1) in 15 ml THF zugetropft. Die 
Reaktion wird 12 h bei RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml 
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n-Pentan extrahiert und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die gelbe Pentanlösung wird 
im HV bis zu 20% des Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. Gelbe Kristalle; 
Ausbeute 1.20 g, 74 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 5.58 (breites s, 3H, 3Harom.), 6.14 (breites s, 3H, 5Harom.), 6.97 
(ddd, 2H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.89 (breites s, 3H, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 109.96 (3Carom.), 112.08 (5Carom.), 139.44 (4Carom.), 143.22 
(6Carom.); Signale der Kohlenstoffatome mit gebundenen Fluoratomen sowie die Signale der 2Cq 
sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.80 (breites s, 6F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -162.64 (breites s, 3F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -146.86 (pseudo d, 6F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+-5F] 891 (0.5), [M+-N(C5H4N)(C6F5)] 727 (28), [M+-
N(C5H4N)(C6F5)-3F-CF] 638 (9), [M+-2N(C5H4N)(C6CF5)] 468 (4), [M+-2N(C5H4N)(C6F5)-
3F-CF] 379 (16), [HN(C5H4N)(C6F5)-F] 241 (100). 
 
C33H12BiF15N6: berechnet: C 40.18, H 1.23, N 8.52 
  gefunden: C 39.79, H 1.43, N 8.03 
 
5.3.21 [2-(2,6-bis-Dimethylamino-3,4,5-trifluoroanilino)pyridyl]bismutdifluorid 
F2Bi[N(2-C5H4N)(2,6-(Me2N)2-C6F3)] (18) 
(18)
N
NBi
N
NMe2
F
FF
F
F
Me2
Bi(NMe2)3
HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-HNMe2
 
Die Synthese erfolgt in braunen Glassgefässen. Zu einer Lösung von 1.15 g (3.3 mmol) 
Bi(NMe2)3 in 15 ml Toluol wird eine Lösung von 0.86 g (3.3 mmol) 2-
Pentafluorophenylanilinopyridin in 20 ml Toluol bei –78 °C zugetropft. Die Reaktion wird auf 
RT erwärmt und weitere 24 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im 
HV entfernt ist, wird das Produkt aus n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert. Gelbe Kristalle; 
Ausbeute 1.21 g, 66 % der Theorie. 
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1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 2.37 und 2.38 (2s, 12H, NMe2) 5.70 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 
4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.00 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 
Hz, 5Harom.), 6.98 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.63 (ddd, 1H, 
3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -164.39 (br. s, 2F, F2Bi), -163.25 (pseudo t, 1F, 4F, X-Teil 
eines AA’X-Spinsystems), -149.50 (pseudo d, 2F, 3,5F, AA’-Teil eines AA’X-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+-2F+H] 519 (32), [M+-2F] 518 (20) [HN(C5H4N)(2,6-
(Me2N)2C6F3)+] 310 (100). 
 
C15H16BiF5N4: berechnet: C 32.39, H 2.90, N 10.07 
  gefunden: C 31.27, H 2.98, N 9.20 
 
5.3.22 2-(2,6-bis-Dimethylamino-3,4,5-trifluoroanilino)pyridin 
HN(2-C5H4N)(2,6-(Me2N)2-C6F3) (22) 
H2O
(18)
N
NBi
N
NMe2
F
FF
F
F
Me2
N
NH
N
NMe2
F
FF
Me2
(22)
 
0.72 g (1.29 mmol) von F2Bi[N(2-C5H4N)(2,6-(Me2N)2-C6F3)] (18) werden in 10 ml 
Toluol gelöst und mit 2 ml H2O umgesetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, über 
Natriumsulfat getrocknet und im HV eingeengt. Das Produkt wird aus 2 ml n-Heptan 
umkristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 0.26 g, 65 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 2.43 und 2.44 (2s, 12H, NMe2) 6.12 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 
4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.45 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 
Hz, 5Harom.), 7.06 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 8.22 (ddd, 1H, 
3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 42.49 und 42.59 (NMe2), 109.17 (3Carom.), 115.56 (5Carom.), 
136.52 (4Carom.), 148.57 (6Carom.), 155.44 (2Cq); Signale der Kohlenstoffatome mit gebundenen 
Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
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19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -166.28 (pseudo t, 1F, 4F, X-Teil eines AA’X-Spinsystems), -
150.42 (pseudo d, 2F, 3,5F, AA’-Teil eines AA’X-Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 311 (37), [M+] 310 (100), [M+-NMe2] 266 (27). 
 
C15H17F3N4: berechnet: C 58.06, H 5.52, N 18.05 
  gefunden: C 57.63, H 4.09, N 17.64 
 
5.3.23 [2-(o-Dimethylamino-tetrafluoroanilino)pyridyl]dimethylaminobismut-fluorid 
FBi[N(2-C5H4N)(o-Me2N-C6F4)][N(2-C5H4N)(C6F5)] (19) 
(19)
Me2
N
N
F
F
F
F
F
N
NBi
N
F
F
FF
F
Bi(NMe2)3
2 HN(2-C5H4N)(C6F5)
Toluol
-2 HNMe2
 
Die Synthese erfolgt in braunen Glassgefässen. Zu einer Lösung von 0.43 g (1.25 mmol) 
Bi(NMe2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung von 0.62 g (2.40 mmol) 2-
Pentafluorophenylanilinopyridin in 10 ml Toluol bei –78 °C zugetropft. Die Reaktion wird auf 
RT erwärmt und weitere 24 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im 
HV entfernt ist, wird das Produkt aus n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert. Gelbe Kristalle; 
Ausbeute 0.56 g, 58 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 2.24 und 2.25 (2 s, 6H, Me), 5.83 und 5.84 (2 ddd, 1H, 3J1 = 
8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 3H’arom. der N(2-C5H4N)(o-Me2NC6F4)-Gruppe), 6.04 
(ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 3Harom. der PFAP-Gruppe), 6.10 (ddd, 1H, 
3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5H’arom. der N(2-C5H4N)(o-Me2NC6F4)-Gruppe), 
6.39 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom. der PFAP-Gruppe), 7.02 
(ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom. der PFAP-Gruppe), 7.06 (ddd, 1H, 
3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4H’arom. der N(2-C5H4N)(o-Me2NC6F4)-Gruppe), 
7.57 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6H’arom. der N(2-C5H4N)(o-
Me2NC6F4)-Gruppe), 7.75 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom. der 
PFAP-Gruppe). 
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19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -165.42 (pseudo t, 2F, 3,5F der C6F5-Gruppe, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -165.26 (pseudo t, 1F, 5F’ der o-Me2NC6F4-Gruppe, A-Teil eines 
ABMN-Spinsystems), -163.90 (pseudo t, 1F, 4F der C6F5-Gruppe, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems),-162.96 (pseudo t, 1F, 4F’ der o-Me2NC6F4-Gruppe, B-Teil eines ABMN-
Spinsystems), -151.19 (pseudo d, 1F, 3F’ der o-Me2NC6F4-Gruppe, M-Teil eines ABMN-
Spinsystems), -146.70 (pseudo t, 2F, 2,6F der C6F5-Gruppe, AA’-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -146.87 (br. s, 1F, FBi), -142.78 (pseudo d, 1F, 6F’ der o-Me2NC6F4-Gruppe, N-
Teil eines ABMN-Spinsystems). FD-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 772 (0.5), [M+] 771 (0.5), 
[M+-F] 752 (2), [M+-F-H] 751 (2), [M+-F-NMe2+H] 690 (24), [HN(2-C5H4N)(o-Me2NC6F4)+] 
285 (10), [HN(C5H4N)(C6F5)+] 260 (2), 144 (100). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 771 (1), [M+-CF] 740 (5), [M+-CF-2Me+2H] 712 (23), 
[HN(C5H4N)(o-Me2NC6F4)+] 285 (15), [HN(C5H4N)(C6F5)+] 260 (37), [HN(C5H4N)(C6F5)+-F] 
241 (100). 
 
C24H14BiF10N5: berechnet: C 37.37, H 1.83, N 9.08 
  gefunden: C 36.09, H 2.08, N 8.22 
 
5.3.24 2-[o-Dimethylamino-tetrafluoroanilino]pyridin HN(2-C5H4N)(o-Me2N-C6F4) (23) 
H2O
(19) (23)
Me2
N
N
F
F
F
F
F
N
NBi
N
F
F
FF
F N
NH
N
F
F
FF
Me2
 
0.43 g (0.56 mmol) von FBi[N(2-C5H4N)(o-Me2N-C6F4)][N(2-C5H4N)(C6F5)] (19) 
werden in 10 ml Toluol gelöst und mit 2 ml H2O umgesetzt. Die organische Phase wird 
abgetrennt, über Natriumsulfat getrocknet und im HV eingeengt. Der organische Rest wird 
durch eine 10 × 1 cm Silikagel-Kolonne mit 30 ml 5 : 1 n-Heptan / Toluol Mischung 
chromatografiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 0.07 g, 41 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 2.25 und 2.26 (2s, 6H, NMe2) 6.17 und 6.18 (2 ddd, 2H, 3J1 = 
8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.38 (ddd, 2H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 
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= 1.00 Hz, 5Harom.), 7.01 (ddd, 2H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 8.16 
(ddd, 2H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 = 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 43.00 und 43.09 (NMe2), 108.74 (3Carom.), 116.23 (5Carom.), 
137.53 (4Carom.), 148.60 (6Carom.), 155.90 (2Cq); Signale der Kohlenstoffatome mit gebundenen 
Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –165.26 (pseudo t, 1F, 5F, A-Teil eines ABMN-
Spinsystems), –162.93 (pseudo t, 1F, 4F, B-Teil eines ABMN-Spinsystems), –151.18 (pseudo 
d, 1F, 3F, M-Teil eines ABMN-Spinsystems), –142.78 (pseudo d, 1F, 6F, N-Teil eines ABMN-
Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 286 (23), [M+] 285 (100), [M+-NMe2] 241 (34). 
 
C13H11F4N3: berechnet: C 54.74, H 3.89, N 14.73 
  gefunden: C 54.46, H 3.61, N 14.93 
 
5.3.25 bis-(o-Dimethylamino-tetrafluorophenyl)amin HN(o-Me2N-C6F4)2 (24) 
Me2N
F F
F
FNH
Me2N
F
F
FF
(24)
HN(C6F5)2
Toluol
-HNMe2
Bi(NMe2)3 + ?
 
Die Synthese erfolgt in braunen Glassgefässen. Zu einer Lösung von 0.70 g (2.1 mmol) 
tris-Dimethylaminobismut Bi(NMe2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung von 0.72 g (2.1 mmol) 
Decafluorodiphenylamin in 20 ml Toluol bei –78 °C zugetropft. Die Reaktion wird auf RT 
erwärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Alle nichtlöslichen Teile werden 
abzentrifugiert. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt bei 5*10-3 
mm / 100 °C sublimiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 0.64 g, 76 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 2.33 und 2.34 (2 s, 12H, NMe2), 6.16 (br. s, 1H, NH). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 42.95 und 43.03 (NMe2); Signale der Kohlenstoffatome mit 
gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
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19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -167.77 (pseudo t, 2F, 5F, A-Teil eines ABMN-Spinsystems), 
-163.07 (pseudo t, 2F, 4F, B-Teil eines ABMN-Spinsystems), -154.80 (pseudo d, 2F, 3F, M-Teil 
eines ABMN-Spinsystems), -151.32 (pseudo d, 2F, 6F, N-Teil eines ABMN-Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M++H] 400 (19), [M+] 399 (100), [M+-NMe2-CF] 324 (23), [M+-
NMe2-C6F4-F] 188 (81). 
 
C16H13F8N3: berechnet: C 48.13, H 3.28, N 10.52 
  gefunden: C 48.29, H 3.23, N 10.20 
 
5.3.26 Trimethyl[DFDPA]antimonbromid Me3Sb(Br)N(C6F5)2 (25) 
Me3SbBr2
(25)
LiN(C6F5)2
THF
-LiBr
Me3Sb(Br)
F
F F
F
FN
F
F
F
FF
 
Zu einer Lösung von 1.58 g (4.84 mmol) Me3SbBr2 in 15 ml THF wird eine Lösung von 
2.07 g (4.84 mmol) LiN(C6F5)2 × THF (2) in 20 ml THF zugetropft. Die Reaktion wird 48 h bei 
RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml Toluol extrahiert und 
alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellgelbe Toluollösung wird im HV bis zu 20% 
des Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 2.19 g, 
76 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 1.66 (s, SbMe3). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 18.23 (SbMe3); Signale der Kohlenstoffatome mit 
gebundenen Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –162.80 (pseudo t, 4F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), –159.75 (pseudo t, 2F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), –147.16 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 595 (1), [M+-2CF] 532 (4), [M+-C6F5] 428 (100). 
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C15H9BrF10NSb: berechnet: C 30.28, H 1.52, N 2.35 
  gefunden: C 30.10, H 1.58, N 2.10 
 
5.3.27 Trimethyl[DFDPA]antimonchlorid Me3Sb(Cl)N(C6F5)2 (26) 
Me3SbCl2
(26)
LiN(C6F5)2
THF
-LiCl
Me3Sb(Cl)
F
F F
F
FN
F
F
F
FF
 
Zu einer Lösung von 1.60 g (6.73 mmol) Me3SbCl2 in 15 ml THF wird eine Lösung von 
2.87 g (6.73 mmol) LiN(C6F5)2 × THF (2) in 20 ml THF zugetropft. Die Reaktion wird 48 h bei 
RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml Toluol extrahiert und 
alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellgelbe Toluollösung wird im HV bis zu 20% 
des Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 2.67 g, 
72 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 1.51 (s, SbMe3). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 16.06 (SbMe3), 124.18 – 124.26 (m, Cq-Atome), 136.37 – 
136.58 und 139.90 – 140.25 (2 m, m-Ph-Kohlenstoffatome), 136.90 – 137.02 (m, p-Ph-
Kohlenstoffatome), 140.45 – 140.55 und 146.62 – 146.80 (2 m, o-Ph-Kohlenstoffatome). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –162.96 (pseudo t, 4F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), –160.07 (pseudo t, 2F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), –147.24 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 550 (1), [M+-F-CF] 500 (1), [M+-3CF] 457 (1), [M+-C6F5] 384 
(100). 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+-Me-3CF-Cl] 407 (2), [M+-Me-3CF-Cl-F] 387 (3), [HN(C6F5)2+] 
349 (22) [Me3SbCl+] 201 (100). 
C15H9ClF10NSb: berechnet: C 32.73, H 1.65, N 2.54 
  gefunden: C 32.32, H 1.54, N 2.12 
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5.3.28 bis-[DFDPA]trimethylantimon Me3Sb[N(C6F5)2]2 (27) 
Me3SbBr2
(27)
2 LiN(C6F5)2
THF
-2 LiBr
Me3Sb
F
F F
F
FN
F
F
F
FF 2
 
Zu einer Lösung von 0.86 g (2.63 mmol) Me3SbBr2 in 15 ml THF wird eine Lösung von 
2.25 g (5.26 mmol) LiN(C6F5)2 × THF (2) in 20 ml THF zugetropft. Die Reaktion wird 48 h bei 
RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml n-Pentan extrahiert und 
alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellbraune n-Pentanlösung wird im HV bis zu 
30% des Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 
1.45 g, 64 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 1.15 (s, SbMe3). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 9.37 (SbMe3), 119.03 – 119.14 (m, Cq-Atome), 135.72 – 
135.78 (m, p-Ph-Kohlenstoffatome), 139.11 – 139.36 und 142.44 – 142.68 (2 m, m-Ph-
Kohlenstoffatome), 144.13 – 144.47 und 147.30 – 147.64 (2 m, o-Ph-Kohlenstoffatome). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ –163.18 (pseudo t, 8F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), –161.26 (pseudo t, 4F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), –147.60 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 862 (1), [M+-Me-CF] 816 (1), [M+-N(C6F5)2] 514 (47), [M+-
N(C6F5)2-3Me] 469 (24), [HN(C6F5)2+] 349 (100). 
C27H9F20N2Sb: berechnet: C 37.57, H 1.05, N 3.25 
  gefunden: C 36.82, H 1.20, N 2.93 
5.3.29 Trimethyl[PFAP]antimonbromid Me3Sb(Br)N(2-C5H4N)(C6F5) (28) 
Me3SbBr2
F
F F
F
FN
N
(28)
LiN(2-C5H4N)(C6F5)
THF
-LiBr
Me3Sb(Br)
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Zu einer Lösung von 1.58 g (4.84 mmol) Me3SbBr2 in 15 ml THF wird eine Lösung von 
1.64 g (4.84 mmol) LiN(2-C5H4N)(C6F5) × THF (1) in 20 ml THF zugetropft. Die Reaktion 
wird 48 h bei RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml Toluol 
extrahiert und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellgelbe Toluollösung wird im HV 
bis zu 20% des Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. Farblose Kristalle; 
Ausbeute 1.71 g, 70 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 1.79 (s, SbMe3), 5.55 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 
5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.24 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 6.89 
(ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.60 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 
= 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 20.83 (SbMe3), 106.31 (3Carom.), 113.53 (5Carom.), 138.57 
(4Carom.), 146.21 (6Carom.), 159.07 (2Cq); Signale der Kohlenstoffatome mit gebundenen 
Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -162.18 (pseudo t, 2F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -157.64 (pseudo t, 1F, p-Fluoratom, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -147.22 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 505 (2), [M+-Me-2CF] 429 (8), [M+-Me-2CF-Br] 351 (6), 
[Me3SbBr+] 247 (100). 
 
C14H13BrF5N2Sb: berechnet: C 33.24, H 2.59, N 5.54 
  gefunden: C 33.05, H 2.51, N 5.33 
 
5.3.30 Trimethyl[PFAP]antimonchlorid Me3Sb(Cl)N(2-C5H4N)(C6F5) (29) 
Me3SbCl2
F
F F
F
FN
N
(29)
LiN(2-C5H4N)(C6F5)
THF
-LiCl
Me3Sb(Cl)
 
Zu einer Lösung von 0.77 g (3.24 mmol) Me3SbCl2 in 15 ml THF wird eine Lösung von 
1.10 g (3.24 mmol) LiN(2-C5H4N)(C6F5) × THF (1) in 20 ml THF zugetropft. Die Reaktion 
wird 48 h bei RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml Toluol 
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extrahiert und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellgelbe Toluollösung wird im HV 
bis zu 20% des Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. Farblose Kristalle; 
Ausbeute 1.15 g, 77 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 1.67 (s, SbMe3), 5.60 (ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 
5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.25 (ddd, 1H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 6.91 
(ddd, 1H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 7.65 (ddd, 1H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 
= 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 19.95 (SbMe3), 106.80 (3Carom.), 113.63 (5Carom.), 120.18 – 
120.27 (m, Cq-Atome der Pentafluorophenylringe), 135.48 – 135.52 (m, p-Kohlenstoffatome 
der Pentafluorophenylringe), 135.54 – 135.62 und 141.14 – 141.25 (2 m, m-Kohlenstoffatome 
der Pentafluorophenylringe), 138.58 (4Carom.), 142.69 – 142.96 und 147.60 – 148.00 (m, o-
Kohlenstoffatome der Pentafluorophenylringe), 146.43 (6Carom.), 158.78 (2Cq). 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -162.31 (pseudo t, 2F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -158.10 (pseudo t, 1F, p-Fluoratom, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -147.31 (pseudo d, 2F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 462 (1), [M+-C5H4N] 384 (100). 
 
C14H13ClF5N2Sb: berechnet: C 36.44, H 2.84, N 6.07 
  gefunden: C 36.21, H 2.71, N 5.72 
 
5.3.31 bis-[PFAP]trimethylantimon Me3Sb[N(2-C5H4N)(C6F5)]2 (30) 
Me3SbCl2
F
F F
F
FN
N
2(30)
2 LiN(2-C5H4N)(C6F5)
THF
-2 LiCl
Me3Sb
 
Zu einer Lösung von 0.93 g (3.90 mmol) Me3SbCl2 in 15 ml THF wird eine Lösung von 
2.64 g (7.80 mmol) LiN(2-C5H4N)(C6F5) × THF (1) in 20 ml THF zugetropft. Die Reaktion 
wird 48 h bei RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird im HV getrocknet, mit 30 ml n-Pentan 
extrahiert und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die farblose n-Pentanlösung wird im 
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HV bis zu 20% des Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. Farblose Kristalle; 
Ausbeute 1.95 g, 73 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 1.40 (s, SbMe3), 5.79 (ddd, 2H, 3J1 = 8.50 Hz, 4J2 = 1.00 Hz, 
5J3 = 1.00 Hz, 3Harom.), 6.40 (ddd, 2H, 3J1 = 7.25 Hz, 3J2 = 5.00 Hz, 4J3 = 1.00 Hz, 5Harom.), 7.07 
(ddd, 2H, 3J1 = 8.50 Hz, 3J2 = 7.25 Hz, 4J3 = 2.00 Hz, 4Harom.), 8.10 (ddd, 2H, 3J1 = 5.00 Hz, 4J2 
= 2.00 Hz, 5J3 = 1.00 Hz, 6Harom.). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 19.76 (SbMe3), 106.80 (3Carom.), 112.48 (5Carom.), 138.49 
(4Carom.), 146.29 (6Carom.), 159.51 (2Cq); Signale der Kohlenstoffatome mit gebundenen 
Fluoratomen sind im 13C-NMR nicht zu erkennen, sie gehen im Rauschen unter. 
19F-NMR (C6D6, 188.28 MHz): δ -163.47 (pseudo t, 4F, m-Fluoratome, MM’-Teil eines 
AA’MM’X-Spinsystems), -161.10 (pseudo t, 2F, p-Fluoratome, X-Teil eines AA’MM’X-
Spinsystems), -147.02 (pseudo d, 4F, o-Fluoratome, AA’-Teil eines AA’MM’X-Spinsystems). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+-Me] 669 (1), [M+-Me-CF] 639 (1), [M+-N(C5H4N)(C6F5)] 425 
(100), [M+-N(C5H4N)(C6F5)-2Me] 395 (34), [M+-N(C5H4N)(C6F5)-3Me] 380 (15), 
[HN(C5H4N)(C6F5)+] 260 (26), [HN(C5H4N)(C6F5)+-F] 241 (56). 
 
C25H17F10N4Sb: berechnet: C 43.82, H 2.50, N 8.18 
  gefunden: C 43.58, H 2.35, N 7.66 
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5.3.32 N,N’,N”-Trimethylazaindatran-Dimer[N(CH2CH2NMe)3In]2 (31) 
2 N(CH2CH2NHMe)3
Toluol, RT
-6 HNEt2
N
In NN
N Me
MeMe
N
InN NNMe
Me Me(In(NEt2)3)2
(31)
N(CH2CH2NLiMe)3
THF InCl3
 
a) Zu einer Lösung von 0.77 g (1.16 mmol) [In(NEt2)3]2 in 5 ml Toluol wird eine Lösung 
von 0.44 g (2.32 mmol) Me3-Tren in 15 ml Toluol bei RT zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wird 24 h bei dieser Temperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird im HV entfernt. Das Produkt 
wird aus Toluol / n-Pentan bei –30 °C umkristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 0.58 g, 83 
% der Theorie. 
 
b) Versuchte Synthese über ein Trilithiumsalz des Me3-Tren: Zu einer Lösung von 1.00 g 
(5.30 mmol) Me3-Tren in 20 ml THF wurden 9.94 ml (16.00 mmol) einer 1.6-molaren Lösung 
von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei RT langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 
1 h gerührt und danach zu einer Suspension von 1.18 g (5.30 mmol) InCl3 in 10 ml THF bei RT 
zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei dieser Temperatur gerührt. Das 
Lösungsmittel wurde im HV entfernt. Anhand der NMR-Analyse befand sich das gewünschte 
Produkt im Rückstand nicht. 
 
1H-NMR (C6D6, 500.13 MHz): δ 1.64 (ddd, 2H, 2J1 = -13.29 Hz, 3,transJ2 = 3.67 Hz, 3,gaucheJ3 = 
2.98 Hz, A(g)-NCH2), 2.08 (ddd, 2H, 2J1 = -11.91 Hz, 3,transJ2 = 3.20 Hz, 3,gaucheJ3 = 2.98 Hz, 
I(g)-NCH2), 2.18 (ddd, 2H, 2J1 = -11.46 Hz, 3,transJ2 = 3.90 Hz, 3,gaucheJ3 = 2.52 Hz, E(g)-NCH2), 
2.31 (ddd, 2H, 2J1 = -13.29 Hz, 3,transJ2 = 3.67 Hz, 3,gaucheJ3 = 2.98 Hz, B(g)-InNCH2), 2.39 (ddd, 
2H, 2J1 = -13.29 Hz, 3,transJ2 = 13.29 Hz, 3,gaucheJ3 = 3.67 Hz, C(t)-NCH2), 2.47 (ddd, 2H, 2J1 = -
11.46 Hz, 3,transJ2 = 11.46 Hz, 3,gaucheJ3 = 4.81 Hz, F(t)-NCH2), 2.67 (s, 6H, NMe des (In2N2-
Rings), 2.81 (ddd, 2H, 2J1 = -11.23 Hz, 3,transJ2 = 11.23 Hz, 3,gaucheJ3 = 4.58 Hz, J(t)-NCH2), 2.89 
(ddd, 2H, 2J1 = -11.46 Hz, 3,transJ2 = 4.81 Hz, 3,gaucheJ3 = 2.52 Hz, G(g)-InNCH2), 2.91 (ddd, 2H, 
2J1 = -11.23 Hz, 3,transJ2 = 4.58 Hz, 3,gaucheJ3 = 2.98 Hz, K(g)-InNCH2), 3.01 (ddd, 2H, 2J1 = -
11.23 Hz, 3,transJ2 = 11.23 Hz, 3,gaucheJ3 = 3.20 Hz, L(t)-InNCH2), 3.07 (ddd, 2H, 2J1 = -11.46 Hz, 
3,transJ2 = 11.46 Hz, 3,gaucheJ3 = 3.90 Hz, H(g)-InNCH2), 3.17 (s, 6H, NMe), 3.23 (s, 6H, NMe), 
3.40 (ddd, 2H, 2J1 = -13.28 Hz, 3,transJ2 = 13.28 Hz, 3,gaucheJ3 = 3.67 Hz, D(t)-InNCH2). 
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13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 42.03, 44.61, 45.56 (NMe), 48.72, 53.02, 53.34 (InNCH2), 
54.13, 54.20, 55.90 (NCH2). 
 
ESI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 600 (1), [M+-NMe] 571 (1), [M+-6Me] 510 (2), [M+-6Me-N] 
496 (5), [M+-4Me-MeNCH2CH2-MeNCH2] 440 (2), 230 (100). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+-MeNCH2CH2-MeNCH2] 500 (1), [1/2M+-MeNCH2] 284 (1), 
[MeNHCH2CH2+] 58 (100). 
 
C18H42In2N8: berechnet: C 36.02, H 7.05, N 18.67 
  gefunden: C 35.56, H 7.28, N 17.85 
 
5.3.33 N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran-Trimer 
[N(CH2CH2NSiMe3)2In(NSiMe3CH2CH2)]3 (34) 
(34)
N
InN N
SiMe3
SiMe3
N
SiMe3
In
N
N
N
SiMe3
SiMe3
N SiMe3
In
N
N
N
SiMe3
SiMe3
N
SiMe3
6 N(CH2CH2NHSiMe3)3
Toluol, RT
-18 HNEt2
3 (In(NEt2)3)2 2
 
Zu einer Lösung von 0.78 g (1.18 mmol) [In(NEt2)3]2 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 0.85 g (2.35 mmol) SiMe3-Tren in 15 ml Toluol bei RT zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wird 24 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird 
das Produkt aus 10 ml n-Pentan bei –30°C umkristallisiert und im HV getrocknet. Farblose 
Kristalle; Ausbeute 0.95 g, 85 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 500.13 MHz, 15 Minuten nach Probenvorbereitung): δ 0.19, 0.32, 0.33, (3 s, 
81H, SiMe3), 2.10 – 2.16 (m, 3H, E-NCH2), 2.30 – 2.32 (m, 6H, I, J-NCH2), 2.58 (ddd, 3H, 2J1 
= -11.69 Hz, 3,transJ2 = 11.69 Hz, 3,gaucheJ3 = 3.20 Hz, A(g)-NCH2), 2.86 (ddd, 3H, 2J1 = -12.60 
Hz, 3,transJ2 = 12.60 Hz, 3,gaucheJ3 = 5.50 Hz, B(t)-InNCH2), 2.91 – 2.98 (m, 6H, K, L-InNCH2), 
3.14 – 3.18 (m, 3H, F-NCH2), 3.19 – 3.24 (m, 6H, G, H-InNCH2), 3.30 (ddd, 3H, 2J1 = -11.69 
Hz, 3,transJ2 = 11.69 Hz, 3,gaucheJ3 = 5.50 Hz, C(t)-NCH2), 3.45 (ddd, 3H, 2J1 = -12.60 Hz, 3,transJ2 
= 12.60 Hz, 3,gaucheJ3 = 3.20 Hz, D(g)-InNCH2). 
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13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 1.72, 1.77, 3.05 (SiMe3), 40.73, 42.75, 44.82, (InNCH2), 
54.61, 57.28, 58.20 (NCH2). 
 
EI-MS, FD-MS und ESI-MS m/e (rel. Int., %): Es wurde kein M+ registriert. 
 
C45H117In3N12Si9: berechnet: C 37.96, H 8.28, N 11.81 
  gefunden: C 36.82, H 8.68, N 10.93 
 
Es wird eine Serie von 7 NMR-Spektren einer Probe (ca. 100 mg von (34) in ca. 0.6 ml 
C6D6, Raumtemperatur) aufgenommen: 1 Tag, 4 Tage, 5 Tage, 6 Tage, 7 Tage, 11 Tage und 30 
Tage nach Probenvorbereitung. Das Verhältnis an N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran-
Trimeren (34) und N,N’-bis-(Trimethylsilyl)azaindatran-Dimeren (35) ist in Tabelle 13 zu 
sehen. 
 
Produkt /Aufnahmezeit nach 
Probenvorbereitung, Tage 
N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl) 
azaindatran-Trimer (34), % 
N,N’-bis-(Trimethylsilyl) 
azaindatran-Dimer (35), % 
1 90 10 
4 73 27 
5 70 30 
6 67 33 
7 63 37 
11 33 67 
30 0 100 
Tabelle 13. NMR-Untersuchung zur Stabiltät des N,N’,N”-tris-
(Trimethylsilyl)azaindatran-Trimeren (34) in C6D6-Lösung 
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5.3.34 N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran, Addukt mit Diethylamin 
N(CH2CH2NSiMe3)3In × HNEt2 (32) (NMR-Experiment) 
(34) (32)
N
InN N
SiMe3
SiMe3
N
SiMe3
In
N
N
N
SiMe3
SiMe3
N SiMe3
In
N
N
N
SiMe3
SiMe3
N
SiMe3
6 N(CH2CH2NHSiMe3)3
C6D6, RT
-18 HNEt2
N
InN NN
SiMe3 SiMe3
SiMe3
NH
Et Et
3 (In(NEt2)3)2
6 HNEt2
C6D6
2 6
 
Die Synthese 
5.3.33 (Seite 115) wird in C6D6 in einem NMR-Rörchen wiederholt, um 
den Reaktionsmechanismus und einige mögliche Intermediate zu bestimmen. 
Ansatz: [In(NEt2)3]2 (0.031 g, 0.047 mmol), SiMe3-Tren (0.034 g, 0.094 mmol) und C6D6 (1 
ml). Hellgelbe Lösung. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.23 (s, 27H, SiMe3), 0.98 (t, 6H, J = 7.08 Hz, Me der 
Diethylaminogruppen), 1.14 (breites s, 1H, NH), 2.05 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil eines 
AA’MM’-Spinsystems), 2.50 (quintet, 4H, J = 7.08 Hz, HNCH2), 3.02 (pseudo t, 6H, SiNCH2, 
MM’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz,): δ 2.22 (SiMe3), 15.70 (Me der Diethylaminogruppen), 44.76 
(SiNCH2), 45.61 (HNCH2), 58.07 (NCH2). 
 
Es werden 2 NMR-Spektren aufgenommen: jeweils 24 h und 4 Tage nach 
Probenvorbereitung. Das erste NMR-Spektrum ergibt ein Gemisch von ca. 48 % N,N’,N”-tris-
(Trimethylsilyl)azaindatran, monomeres Addukt mit Diethylamin (32), zu 52 % N,N’,N”-tris-
(Trimethylsilyl)azaindatran-Trimer (34). Das zweite NMR-Spektrum ergibt schon ein Gemisch 
von ca. 42 % N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran, monomeres Addukt mit Diethylamin 
(32), zu ca. 45 % N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran-Trimer (34) zu ca. 13 % N,N’-bis-
(Trimethylsilyl)azaindatran-Dimer (35). Danach wird die Probe im HV getrocknet und noch 
einmal in C6D6 aufgenommen. Anhand der NMR-Analyse befindet sich im Gemisch nur (34) 
und (35) und kein (32) sowie kein Diethylamin. 
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5.3.35 N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran, Addukt mit Pyridin 
N(CH2CH2NSiMe3)3In × C5H5N (Py) (33) 
(34) (33)
N
InN N
SiMe3
SiMe3
N
SiMe3
In
N
N
N
SiMe3
SiMe3
N SiMe3
In
N
N
N
SiMe3
SiMe3
N
SiMe3
6 N(CH2CH2NHSiMe3)3
Toluol, RT
-18 HNEt2
N
InN NN
SiMe3 SiMe3
SiMe3
N
3 (In(NEt2)3)2
6 C5H5N
Toluol
2 6
 
Zu einer Lösung von 2.73 g (4.13 mmol) [In(NEt2)3]2 in 5 ml Pyridin und 5 ml Toluol 
wird eine Lösung von 2.99 g (8.25 mmol) SiMe3-Tren in 20 ml Toluol bei RT zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wird 12 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im 
HV entfernt ist, wird das Produkt aus 5 ml n-Pentan bei –30°C umkristallisiert und im HV 
getrocknet. Farblose Kristalle; Ausbeute 3.59 g, 79 % der Theorie. 
Bemerkung: Die Kristalle des monomeren Addukts mit Pyridin (33) fallen bei –30 °C aus 
einer konzentrierten n-Pentanlösung aus. Aus einer verdünnten n-Pentanlösung fallen schon die 
Kristalle des N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran-Trimeren (34) aus. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.14 (s, 27H, SiMe3), 2.30 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 3.14 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems), 6.54 – 6.59 (m, 2H, m-Py-Wasserstoffatome, BB’-Teil eines AA’BB’C-
Spinsystems), 6.79 – 6.87 (m, 1H, p-Py-Wasserstoffatom, C-Teil eines AA’BB’C-
Spinsystems), 8.79 – 8.84 (m, 2H, o-Py-Wasserstoffatome, AA’-Teil eines AA’BB’C-
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz,): δ 2.82 (SiMe3), 44.51 (SiNCH2), 61.76 (NCH2), 124.24 (m-Py-
Kohlenstoffatome), 138.11 (p-Py-Kohlenstoffatom), 150.12 (o-Py-Kohlenstoffatome). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): Es wurde kein M+ registriert. 
 
C20H44N5Si3In: berechnet: C 43.39, H 8.01, N 12.65 
  gefunden: C 42.99, H 7.70, N 11.92 
 
Es wird eine Serie von 6 NMR-Spektren einer Probe (ca. 100 mg von (33) in ca. 0.6 ml 
C6D6, Raumtemperatur) aufgenommen: 4 h, 4 Tage, 7 Tage, 18 Tage, 28 Tage und 40 Tage 
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nach Probenvorbereitung. Das Verhältnis an N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran, 
monomeres Addukt mit Pyridin (33), N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran-Trimer (34) und 
N,N’-bis-(Trimethylsilyl)azaindatran-Dimer (35) ist in Tabelle 14 zu sehen. 
 
Produkt / 
Aufnahmezeit nach 
Probenvorbereitung 
N,N’,N”-tris-
(Trimethylsilyl) 
azaindatran, Addukt 
mit Pyridin (33), % 
N,N’,N”-tris-
(Trimethylsilyl) 
azaindatran-Trimer 
(34), % 
N,N’-bis-
(Trimethylsilyl) 
azaindatran-Dimer 
(35), % 
4 h 88 12 0 
4 Tage 70 24 6 
7 Tage 67 23 10 
18 Tage 49 17 34 
28 Tage 28 9 63 
40 Tage 0 0 100 
Tabelle 14. NMR-Untersuchung zur Stabiltät des Addukts mit Pyridin (33) und des 
N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azaindatran-Trimeren (34) in C6D6-Lösung 
 
Bemerkung: Die GC-MS-Analyse der NMR-Probe (nach vollständiger Umwandlung des 
Trimeren (34) in das Dimere (35)) ergibt keine Signale von Ionen der molaren Masse 144 und 
216, diese gehören zu möglichen Nebenprodukten der Abspaltung von zwei [CH2=SiMe2]-
Gruppen, entsprechend den 1,3- und 1,3,5-Si-Analoga des 1,3-Tetramethylcyclobutans und 
1,3,5-Hexamethylcyclohexans (Dimeren und Trimeren). 
 
5.3.36 N,N’-bis-(Trimethylsilyl)azaindatran-Dimer 
[{N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)}In]2 (35) 
N
In NN
N H
SiMe3SiMe3
N
InN NNH
SiMe3
SiMe3
2 N(CH2CH2NLiSiMe3)3
Toluol / THF, 65°C
-6 LiCl
-2 (CH2=SiMe2)
2 InCl3
(35)
2 N(CH2CH2NHSiMe3)3
Toluol, 95°C
-6 HNEt2
-2 (CH2=SiMe2)
(In(NEt2)3)2
 
a) Zu einer Lösung von 1.53 g (2.31 mmol) [In(NEt2)3]2 in 15 ml Toluol wird eine 
Lösung von 1.67 g (4.62 mmol) SiMe3-Tren in 25 ml Toluol bei RT zugetropft. Das 
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Reaktionsgemisch wird 24 h bei 95 °C gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, 
wird das Produkt aus 10 ml n-Pentan bei –30°C umkristallisiert und im HV getrocknet. 
Farblose Kristalle; Ausbeute 1.45 g, 66 % der Theorie. 
 
b) Zu einer Lösung von 3.80 g (10.50 mmol) SiMe3-Tren in 30 ml Toluol werden 19.70 
ml (31.50 mmol) einer 1.6-molaren Lösung von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei RT 
langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 1 h gerührt und danach zu einer Suspension 
von 2.32 g (10.50 mmol) InCl3 in 20 ml THF bei RT zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
96 h bei 65 °C gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt mit 
40 ml n-Pentan extrahiert und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die braune 
Pentanlösung wird im HV bis zu 20% des Volumens eingeengt und bei –30 °C auskristallisiert. 
Farblose Kristalle; Ausbeute 2.41 g, 57 % der Theorie. 
Bemerkung: In NMR-Spektren wird das trans-Isomere (Hauptprodukt) sowie das cis-
Isomere (Nebenprodukt) registriert; wegen Überdeckung der Signale der beiden Isomeren in 
den 1H-NMR-Spektren ist es unmöglich, einige Signale des cis-Isomeren zu finden. 
trans-Isomer: 
1H-NMR (C6D6, 500.13 MHz): δ 0.25 – 0.28 (m, 36H, SiMe3), 0.48 (dd, 2H, 3,transJ1 = 12.69 
Hz, 3,gaucheJ2 = 2.69 Hz, NH), 1.78 (ddd, 2H, 2J1 = -12.69, 3,transJ2 = 12.69 Hz, 3,gaucheJ3 = 3.90 
Hz, A(t)-NCH2), 1.89 (ddd, 2H, 2J1 = -11.46, 3,transJ2 = 11.46 Hz, 3,gaucheJ3 = 4.64 Hz, E(t)-
NCH2), 2.10 – 2.33 (m, 8H, I, J, B, F-NCH2), 2.56 (ddt, 2H, 2J1 = -12.69, 3,transJ2 = 2.93 Hz, 
3,gaucheJ3 = 2.69 Hz, C(g)-InNCH2), 2.78 – 3.06 (m, 10H, K, L, D, G, H-InNCH2). 
13C-NMR (C6D6, 100.61 MHz): δ 2.63, 3.21 (SiMe3), 42.62, 43.30, 43.34 (InNCH2), 58.92, 
59.32, 60.95 (NCH2). 
cis-Isomer: 
1H-NMR (C6D6, 500.13 MHz): δ 0.11, 0.12 (2s, 36H, SiMe3), 1.77 – 1.85 (m, 2H, NCH2), 3.09 
– 3.17 (m, 4H, InNCH2). 
13C-NMR (C6D6, 100.61 MHz): δ 2.23, 2.64 (SiMe3), 42.25, 43.84, 44.56 (InNCH2), 58.15, 
60.60, 60.94 (NCH2). 
 
ESI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 804 (1), [M+-Me3SiNCH2CH2-2Me3Si-CH2CH2] 514 (3) [M+-
2Me3SiNCH2CH2-NCH2CH2-In] 418 (6) [InNCH2CH2N++NH2] 187 (100). 
 
C24H62In2N8Si4: berechnet: C 35.82, H 7.77, N 13.92 
  gefunden: C 35.05, H 8.04, N 13.09 
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Allgemeine Vorschriften 
 
a) Trimethylazametallatrane: Zu einer Lösung von Me3-Tren in 40 ml Toluol wird 
eine 1.6-molare Lösung von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei RT langsam 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 5 h gerührt und danach zur dabei 
entstehenden Suspension eine Lösung von RMHal3 in 10 ml Toluol bei RT 
langsam zugetropft. Nach zusätzlichem Rühren der Reaktionsmischung für 24 h 
wird ein weisser Niederschlag von LiHal abfiltriert. 5/6 des Lösungsmittels 
werden im HV entfernt und 10 ml n-Pentan werden zur zurückbleibenden 
Lösung zugegeben. Der weisse kristalline Feststoff wird abfiltriert, mit kaltem n-
Pentan gewaschen (3 x 5 ml) und im HV getrocknet. 
 
b) tris-(Trimethylsilyl)azametallatrane: Zu einer Lösung von SiMe3-Tren in 40 ml 
Toluol wird eine 1.6-molare Lösung von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei 
RT langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 5 h gerührt und danach zur 
dabei entstehenden Suspension eine Lösung von RMHal3 in 10 ml Toluol bei 
RT langsam zugetropft. Nach zusätzlichem Rühren der Reaktionsmischung für 
24 h wird das Lösungsmittel im HV entfernt. Das Rohprodukt wird mit 20 ml n-
Pentan extrahiert; ein weisser Niederschlag von LiHal wird durch eine G4-Fritte 
abfiltriert. Die hellgelbe Pentanlösung wird im HV bis zu 1/5 des Volumens 
reduziert und bei –30°C gehalten um farblose Kristalle zu erhalten, diese werden 
abfiltriert und im HV getrocknet. 
 
5.3.37 1-Methyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azasilatran N(CH2CH2NSiMe3)3SiMe (36) 
N
SiN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Me
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
MeSiCl3 (36)
 
Diese Verbindung wird analog der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert, 
mit Ausnahme der Isolierung des Produkts. Die farblose Pentanlösung wird nach Abfiltration 
von LiCl im HV eingeengt, um ein farbloses Öl zu erhalten; eine weitere Reinigung ist nicht 
notwendig. 
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Ansatz: SiMe3-Tren (0.37 g, 2.5 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (4.77 ml, 7.5 
mmol) und MeSiCl3 (0.37 g, 2.5 mmol). Farbloses Öl. Ausbeute 0.88 g, 87% der Theorie. 1H-
NMR und 13C-NMR Daten sind in Einklang mit den bereits publizierten Daten [162]. 
 
5.3.38 1-Ethyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azasilatran N(CH2CH2NSiMe3)3SiEt (37) 
N
SiN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Et
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
EtSiCl3 (37)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (1.40 g, 3.86 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (7.24 ml, 
11.58 mmol) und EtSiCl3 (0.63 g, 3.86 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 1.33g, 83% der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.22 (s, 27H, SiMe3), 0.89 – 1.03 (m, 2H, SiCH2), 1.20 – 1.31 
(m, 3H, Me der Ethylgruppe), 2.36 (breites s, 6H, NCH2, AA’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems), 2.68 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz,): δ 1.94 (SiMe3), 10.63 (SiCH2), 14.95 (Me der Ethylgruppe), 
44.45 (SiNCH2), 57.92 (NCH2). 
29Si-NMR (C6D6, 79.49 MHz): δ –21.44 (SiN3), 2.23 (SiMe3). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 417 (0.5), [M+-Me] 402 (9), [M+-Et] 387 (100). 
 
C17H44N4Si4: berechnet: C 48.98, H 10.64, N 13.44 
  gefunden: C 48.53, H 10.25, N 13.36 
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5.3.39 1-n-Butyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azasilatran N(CH2CH2NSiMe3)3Si-n-Bu 
(38) 
N
SiN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
n-Bu
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
n-BuSiCl3 (38)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (1.47 g, 4.0 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (7.5 ml, 12.0 
mmol) und n-BuSiCl3 (0.77 g, 4.0 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 1.16 g, 65% der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.25 (s, 27H, SiMe3), 0.97 – 1.03 (m, 2H, SiCH2), 1.02 (t, 
3H, 3J = 7.33 Hz, CH3CH2CH2CH2), 1.45 (Sextett, 2H, J = 7.33 Hz, CH3CH2CH2CH2), 1.66 – 
1.77 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2), 2.36 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems), 2.69 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 1.99 (SiMe3), 14.07 (SiCH2), 24.30 (CH3CH2CH2CH2), 27.87 
(CH3CH2CH2CH2), 28.64 (CH3CH2CH2CH2), 44.47 (SiNCH2), 57.94 (NCH2). 
29Si-NMR (C6D6, 79.49 MHz): δ –21.47 (SiN3), 2.35 (SiMe3). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 444 (0.1), [M+-Me] 429 (9), [M+-C4H9] 387 (100). 
 
C19H48N4Si4: berechnet: C 51.29, H 10.87, N 12.59 
  gefunden: C 50.88, H 10.53, N 12.18 
 
5.3.40 1-Vinyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azasilatran N(CH2CH2NSiMe3)3SiVin (39) 
N
SiN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Vin
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
VinSiCl3 (39)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
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Ansatz: SiMe3-Tren (1.74 g, 4.8 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (9.00 ml, 14.4 
mmol) und CH2=CH−SiCl3 (0.77 g, 4.8 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 1.57 g, 79% der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz,): δ 0.23 (s, 27H, SiMe3), 2.28 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.65 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems), 5.94 (2 dd, 2H, 3,transJ1 = 19.76 Hz, 3,cisJ1’ = 15.26 Hz, 2J2 = 2J2’ = 4.75 Hz, CH2=, 
AB-Teil eines ABM-Spinsystems), 6.44 (dd, 1H, 3,transJ1 = 19.76 Hz, 3,cisJ2 = 15.26 Hz, SiCH=, 
M-Teil eines ABM-Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 2.41 (SiMe3), 43.23 (SiNCH2), 58.26 (NCH2), 131.05 
(SiCH=), 144.80 (CH2=). 
29Si-NMR (C6D6, 79.49 MHz): δ –24.71 (SiN3), 3.28 (SiMe3). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 414 (100), [M+-CH=CH2] 387 (1). 
 
C17H42N4Si4: berechnet: C 49.21, H 10.20, N 13.50 
  gefunden: C 48.89, H 9.95, N 12.96 
 
5.3.41 1-Phenyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azasilatran N(CH2CH2NSiMe3)3SiPh (40) 
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
PhSiCl3 (40)
N
SiN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Ph
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (1.18 g, 3.3 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (6.1 ml, 9.9 
mmol) und PhSiCl3 (0.69 g, 3.3 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 0.82 g, 54% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.13 (s, 27H, SiMe3), 2.40 (breites s, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.82 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems), 7.18 - 7.29 (m, 3H, p- und m-Ph-Wasserstoffatome, BB’C-Teil eines AA’BB’C-
Spinsystems), 8.11 - 8.13 (m, 2H, o-Ph-Wasserstoffatome, AA’-Teil eines AA’BB’C-
Spinsystems). 
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13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 2.61 (SiMe3), 44.49 (SiNCH2), 58.21 (NCH2), 126.61 (m-Ph-
Kohlenstoffatome), 127.75 (p-Ph-Kohlenstoffatom), 128.77 (o-Ph-Kohlenstoffatome), 137.46 
(SiCq). 13C-NMR (CDCl3, 75.47 MHz): δ 2.32 (SiMe3), 44.14 (SiNCH2), 58.02 (NCH2), 
126.03 (m-Ph-Kohlenstoffatome), 127.41 (p-Ph-Kohlenstoffatom), 128.99 (o-Ph-
Kohlenstoffatome), 137.10 (SiCq). 
29Si-NMR (C6D6, 79.49 MHz): δ –22.02 (SiN3), 3.57 (SiMe3). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 465 (7), [M+-Me] 450 (2), [M+-Ph] 388 (6). 
 
C21H44N4Si4: berechnet: C 54.25, H 9.54, N 12.05 
  gefunden: C 41.90, H 6.16, N 7.95 
 
5.3.42 1-Methyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azagermatran N(CH2CH2NSiMe3)3GeMe 
(41) 
N
GeN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Me
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
MeGeCl3 (41)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (0.43 g, 1.2 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (2.23 ml, 3.6 
mmol) und MeGeCl3 (0.23 g, 1.2 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 0.23 g, 44% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.20 (s, 27H, SiMe3), 0.72 (s, 3H, GeMe), 2.23 (breites s, 6H, 
NCH2, AA’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems), 2.68 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines 
AA’MM’-Spinsystems). 
13C-NMR (75.47 MHz, C6D6): δ 1.78 (SiMe3), 12.97 (GeMe), 42.32 (SiNCH2), 58.75 (NCH2). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+-Me] 433 (3), [M+-Me3SiNCH2] 346 (7), [M+-Me3SiNCH2CH2] 
332 (3). 
 
C16H42GeN4Si3: berechnet: C 42.96, H 9.64, N 12.52 
  gefunden: C 43.45, H 9.94, N 12.31 
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5.3.43 1-n-Butyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azagermatran N(CH2CH2NSiMe3)3Ge-n-
Bu (42) 
N
GeN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
n-Bu
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
n-BuGeCl3 (42)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (0.70 g, 1.94 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (3.64 ml, 5.82 
mmol) und n-BuGeCl3 (0.51 g, 1.94 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 0.67 g, 71% der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.24 (s, 27H, SiMe3), 0.98 (t, 3H, 3J = 7.25 Hz, 
CH3CH2CH2CH2), 1.23 – 1.30 (m, 2H, GeCH2), 1.31 (Sextett, 2H, 3J = 7.25 Hz, 
CH3CH2CH2CH2), 1.73 – 1.84 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2), 2.31 (breites s, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.72 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 2.01 (SiMe3), 13.94 (GeCH2), 27.29 (CH3CH2CH2CH2), 
27.80 (CH3CH2CH2CH2), 28.42 (CH3CH2CH2CH2), 43.20 (SiNCH2), 59.13 (NCH2). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 491 (4.5), [M+-Me] 476 (12), [M+-C4H9] 434 (100), [M+-
Me3SiNCH2] 389 (54). 
 
C19H48GeN4Si3: berechnet: C 46.62, H 9.88, N 11.45 
  gefunden: C 46.08, H 9.74, N 11.12 
 
5.3.44 1-Phenyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azagermatran N(CH2CH2NSiMe3)3GePh 
(43) 
N
GeN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Ph
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
PhGeCl3 (43)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
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Ansatz: SiMe3-Tren (1.56 g, 4.3 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (8.06 ml, 12.9 
mmol) und PhGeCl3 (1.10 g, 4.3 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 1.07 g, 49% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.15 (s, 27H, SiMe3), 2.34 (breites s, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.83 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems), 7.16 – 7.27 (m, 3H, p- und m-Ph-Wasserstoffatome, BB’C-Teil eines AA’BB’C-
Spinsystems), 8.10 – 8.13 (m, 2H o-Ph-Wasserstoffatome, AA’-Teil eines AA’BB’C-
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 2.59 (SiMe3), 43.28 (SiNCH2), 59.31 (NCH2), 127.23 (m-Ph-
Kohlenstoffatome), 128.35 (p-Ph-Kohlenstoffatom), 129.03 (o-Ph-Kohlenstoffatome), 136.19 
(GeCq). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 510 (2), [M+-Me] 450 (8), [M+-Ph] 433 (2), [M+-Me3SiNCH2] 
408 (95.5). 
 
C21H44GeN4Si3: berechnet: C 49.51, H 8.71, N 11.00 
  gefunden: C 49.30, H 8.64, N 10.46 
 
5.3.45 1-Methyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azastannatran N(CH2CH2NSiMe3)3SnMe 
(44) 
N
SnN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Me
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
MeSnCl3 (44)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (0.49 g, 1.3 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (2.5 ml, 4.0 
mmol) und MeSnCl3 (0.32 g, 1.3 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 0.37 g, 57% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.20 (s, 27H, SiMe3), 0.58 (s, 3H, 2J(1H-119Sn) = 33.70 Hz, 
SnMe), 2.03 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems), 2.75 (pseudo t, 6H, 
SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 2.02 (SiMe3), 13.41 (SnMe), 41.42 (SiNCH2), 60.28 (NCH2). 
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EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+-Me-Me3SiNCH2CH2] 363 (1.5), [M+-Me3Si-Me3SiNCH2CH2] 
305 (4), [MeSnNSiMe3+] 221 (5). 
 
C19H48N4Si3Sn: berechnet: C 38.94, H 8.58, N 11.35 
  gefunden: C 37.99, H 8.93, N 10.42 
 
5.3.46 1-n-Butyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azastannatran N(CH2CH2NSiMe3)3Sn-n-
Bu (45) 
N
SnN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
n-Bu
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
n-BuSnCl3 (45)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (1.87 g, 5.2 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (9.7 ml, 15.5 
mmol) und n-BuSnCl3 (1.46 g, 5.2 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 1.70 g, 61% der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.24 (s, 27H, SiMe3), 1.00 (t, 3H, 3J = 7.25 Hz, 
CH3CH2CH2CH2), 1.16 – 1.25 (m, 2H, SnCH2), 1.45 (Sextett, 2H, 3J = 7.25 Hz, 
CH3CH2CH2CH2), 1.84 – 1.96 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2), 2.06 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.77 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 2.19 (SiMe3), 13.88 (SnCH2), 26.51 (CH3CH2CH2CH2), 28.27 
(CH3CH2CH2CH2), 29.14 (CH3CH2CH2CH2), 41.45 (SiNCH2), 60.58 (NCH2). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): 322 (7.1, M+-C4H9-Me3SiN-Me3Si). 
 
C19H48N4Si3Sn: berechnet: C 42.61, H 9.03, N 10.46 
  gefunden: C 42.29, H 8.78, N 10.22 
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5.3.47 1-Phenyl-N,N’,N”-tris-(trimethylsilyl)azastannatran N(CH2CH2NSiMe3)3SnPh 
(46) 
N
SnN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Ph
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
PhSnCl3 (46)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (1.39 g, 3.8 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (7.19 ml, 11.5 
mmol) und PhSnCl3 (1.15 g, 3.8 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 0.99 g, 47% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 0.17 (s, 27H, SiMe3), 2.10 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.84 (t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems), 
7.12 – 7.27 (m, 3H, p- und m-Ph-Wasserstoffatome, BB’C-Teil eines AA’BB’C-Spinsystems), 
8.05 – 8.08 (m, 2H, o-Ph-Wasserstoffatome, AA’-Teil eines AA’BB’C-Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 1.33 (SiMe3), 42.75 (SiNCH2), 60.73 (NCH2), 126.12 (m-Ph-
Kohlenstoffatome), 127.45 (p-Ph-Kohlenstoffatom), 128.83 (o-Ph-Kohlenstoffatome), 134.90 
(SnCq). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [CH2NCH2CH2NSiMe3Sn+] 260 (1.5), [CH2NSn+] 147 (100). 
 
C21H44N4Si3Sn: berechnet: C 45.40, H 7.98, N 10.08 
  gefunden: C 45.11, H 8.30, N 10.21 
 
5.3.48 1-Vinyl-N,N’,N”-trimethylazasilatran N(CH2CH2NMe)3SiVin (47) 
N
SiN N
N
Me
Me
Me
Vin
N(CH2CH2NLiMe)3, Toluol
-3 LiCl
VinSiCl3 (47)
 
Diese Verbindung wird analog der allgemeinen Vorschrift a) von Seite 121 synthetisiert, 
mit Ausnahme der Isolierung des Produkts. Die farblose Pentanlösung wird nach Abfiltration 
von LiCl im HV eingeengt, um ein farbloses Öl zu erhalten; eine weitere Reinigung ist nicht 
notwendig. 
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Ansatz: Me3-Tren (0.52 g, 2.8 mmol), 1.6-molare Lösung n-BuLi in n-Hexan (5.25 ml, 8.4 
mmol) und CH2=CH-SiCl3 (0.45 g, 2.8 mmol). Farbloses Öl. Ausbeute 0.18 g , 27% der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 2.22 (t, 6H, NCH2, AA’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems), 
2.58 (t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-Spinsystems), 2.67 (s, 9H, NMe), 5.98 – 6.15 
(m, 2H, CH2=, AB-Teil eines ABM-Spinsystems), 6.39-6.52 (m, 1H, SiCH=, M-Teil eines 
ABM-Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 37.55 (NMe), 49.75 (SiNCH2), 49.88 (NCH2), 129.20 
(SiCH=), 141.73 (CH2=). 
 
C11H24N4Si: berechnet: C 54.95, H 10.06, N 23.30 
  gefunden: C 55.31, H 9.89 N, 23.47 
 
5.3.49 1-Methyl-N,N’,N”-trimethylazagermatran N(CH2CH2NMe)3GeMe (48) 
N
GeN N
N
Me
Me
Me
Me
N(CH2CH2NLiMe)3, Toluol
-3 LiCl
MeGeCl3 (48)
 
Diese Verbindung wird analog der allgemeinen Vorschrift a) von Seite 121 synthetisiert, 
mit Ausnahme der Isolierung des Produkts. Die farblose Pentanlösung wird nach Abfiltration 
von LiCl im HV eingeengt, um ein farbloses Öl zu erhalten; eine weitere Reinigung ist nicht 
notwendig. 
Ansatz: Me3-Tren (0.70 g, 3.7 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (7.00 ml, 11.1 
mmol) und MeGeCl3 (0.72 g 3.7 mmol). Farbloses Öl. Ausbeute 0.53 g, 52% der Theorie. 1H-
NMR und 13C-NMR Daten sind in Einklang mit den bereits publizierten Daten [211]. 
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5.3.50 1-Chlor-N,N’,N’’-trimethylazagermatran N(CH2CH2NMe)3GeCl (49) 
N
GeN N
N
Me
Me
Me
Cl
N(CH2CH2NLiMe)3, Toluol
-3 LiCl
GeCl4 (49)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift a) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: Me3-Tren (0.48 g, 2.6 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (4.88 ml 7.8 
mmol) und GeCl4 (0.55 g, 2.6 mmol). Weisser kristalliner Feststoff. Ausbeute 0.50 g, 65% der 
Theorie. 1H-NMR und 13C-NMR Daten sind in Einklang mit den bereits publizierten Daten 
[212]. 
5.3.51 1-Chlor-N,N’,N’’-tris-(trimethylsilyl)azagermatran N(CH2CH2NSiMe3)3GeCl (50) 
N
GeN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Cl
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
GeCl4 (50)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (0.90 g, 2.5 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (4.67 ml, 7.5 
mmol) und GeCl4 (0.53 g, 2.5 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 0.81 g, 70% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.130 MHz): δ 0.40 (s, 27H, SiMe3), 1.81 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.59 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 50.320 MHz): δ 2.41 (SiMe3), 41.03 (SiNCH2), 58.79 (NCH2). 
 
EI MS m/e (rel. Int., %): [M+] 468 (13), [M+-Me] 453 (21), [M+-Cl] 433 (7), [M+-Me3SiNCH2] 
367 (100), [M+-Me3SiNCH2CH2] 353 (17). 
 
C15H39ClGeN4Si3: berechnet: C 38.51, H 8.40, N 11.98  
 gefunden: C 38.21, H 8.63, N 11.73 
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5.3.52 1-Brom-N,N’,N’’-trimethylazagermatran N(CH2CH2NMe)3GeBr (51) 
N
GeN N
N
Me
Me
Me
Br
N(CH2CH2NLiMe)3, Toluol
-3 LiBr
GeBr4 (51)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift a) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: Me3-Tren (0.50 g, 2.7 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (5.06 ml, 8.1 
mmol) und GeBr4 (1.04 g, 2.7 mmol). Weisser kristalliner Feststoff. Ausbeute 0.63 g, 69% der 
Theorie. 1H-NMR und 13C-NMR Daten sind in Einklang mit den bereits publizierten Daten 
[212]. 
5.3.53 1-Brom-N,N’,N’’-tris-(trimethylsilyl)azagermatran N(CH2CH2NSiMe3)3GeBr 
(52) 
N
GeN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Br
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiBr
GeBr4 (52)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (1.85 g, 5.1 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (9.56 ml, 15.3 
mmol) und GeBr4 (2.00 g, 5.1 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 1.72 g, 66% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.130 MHz): δ 0.43 (s, 27H, SiMe3), 1.82 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.59 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 50.320 MHz): δ 2.63 (SiMe3), 41.34 (SiNCH2), 59.14 (NCH2). 
 
FD-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 512 (21), [M+- Br] 433 (100). 
 
C15H39BrGeN4Si3:  berechnet: C 35.17, H 7.67, N 10.94 
  gefunden: C 35.43, H 7.49, N 11.15 
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5.3.54 1-Chlor-N,N’,N’’-trimethylazastannatran N(CH2CH2NMe)3SnCl (53) 
N
SnN N
N
Me
Me
Me
Cl
N(CH2CH2NLiMe)3, Toluol
-3 LiCl
SnCl4 (53)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift a) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: Me3-Tren (1.06 g, 5.6 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (10.56 ml, 16.9 
mmol) und SnCl4 (1.46 g, 5.6 mmol). Weisser kristalliner Feststoff. Ausbeute 1.31 g, 69% der 
Theorie. 1H-NMR und 13C-NMR Daten sind in Einklang mit den bereits publizierten Daten 
[213]. 
 
5.3.55 1-Chlor-N,N’,N’’-tris-(trimethylsilyl)azastannatran N(CH2CH2NSiMe3)3SnCl 
(54) 
N
SnN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Cl
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiCl
SnCl4 (54)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (0.93 g, 2.6 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (4.81 ml, 7.7 
mmol) und SnCl4 (0.68 g, 2.6 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 0.84 g, 63% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.130 MHz): δ 0.38 (s, 27H, SiMe3), 1.81 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.71 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 50.320 MHz): δ 2.57 (SiMe3), 41.17 (SiNCH2), 59.27 (NCH2). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+-Me3SiNCH2CH2-2Me] 369 (3), [M+-Me3SiNCH2CH2-3Me] 355 
(0.5), [M+-Me3SiNCH2CH2-Me3SiNCH2] 295 (11), [SnNSiMe3+] 207 (70.5), [SnCl+] 155 (12). 
 
C15H39ClN4Si3Sn: berechnet: C 35.06, H 7.65, N 10.90 
 gefunden: C 35.27, H 7.94, N 10.79 
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5.3.56 1-Brom-N,N’,N’’-trimethylazastannatran N(CH2CH2NMe)3SnBr (55) 
N
SnN N
N
Me
Me
Me
Br
N(CH2CH2NLiMe)3, Toluol
-3 LiBr
SnBr4 (55)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift a) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: Me3-Tren (1.77 g, 9.4 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (17.63 ml, 28.2 
mmol) und SnBr4 (4.12 g, 9.4 mmol). Weisser kristalliner Feststoff. Ausbeute 2.58 g, 71% der 
Theorie. 1H-NMR und 13C-NMR Daten sind in Einklang mit den bereits publizierten Daten 
[213]. 
 
5.3.57 1-Brom-N,N’,N’’-tris-(trimethylsilyl)azastannatran N(CH2CH2NSiMe3)3SnBr 
(56) 
N
SnN N
N
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Br
N(CH2CH2NLiSiMe3)3, Toluol
-3 LiBr
SnBr4 (56)
 
Diese Verbindung wird nach der allgemeinen Vorschrift b) von Seite 121 synthetisiert. 
Ansatz: SiMe3-Tren (2.65 g, 7.3 mmol), 1.6 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan (13.7 ml, 21.9 
mmol) und SnBr4 (3.21 g, 7.3 mmol). Farblose Kristalle. Ausbeute 2.81 g, 69% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 300.130 MHz): δ 0.40 (s, 27H, SiMe3), 1.83 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’-Spinsystems), 2.71 (pseudo t, 6H, SiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’-
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 50.320 MHz): δ 2.83 (SiMe3), 41.39 (SiNCH2), 59.76 (NCH2). 
 
EI MS m/e (rel. Int., %): [M+-Br] 479 (1), [M+-Me3SiNCH2CH2] 443 (4), [M+-Br-
Me3SiNCH2CH2] 364 (7) 
 
C15H39BrN4Si3Sn: berechnet: C 32.27, H 7.04, N 10.03 
  gefunden: C 31.85, H 7.26, N 9.82 
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5.3.58 N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azastibatran N(CH2CH2NSiMe3)3Sb (57) 
N(CH2CH2NHSiMe3)3
Toluol, t°C
-3 HNEt2
N
SbN NN
SiMe3 SiMe3
SiMe3Sb(NEt2)3
N(CH2CH2NLiSiMe3)3
Toluol, t°C
-3 LiCl
SbCl3
(57)
 
a) Zu einer Lösung von 1.16 g (3.40 mmol) Sb(NEt2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 1.23 g (3.40 mmol) SiMe3-Tren in 15 ml Toluol bei RT zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wird 110 h bei 90°C gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt 
mit 10 ml n-Pentan extrahiert und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellbraune 
Pentanlösung wird im HV bis zu 20 % des Volumens eingeengt und bei –30°C auskristallisiert. 
Farblose Kristalle; Ausbeute 1.10 g, 67 % der Theorie. 
b) Zu einer Lösung von 1.99 g (5.50 mmol) SiMe3-Tren in 40 ml Toluol werden 10.34 ml 
(16.50 mmol) einer 1.6-molaren Lösung von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei RT langsam 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 5 h gerührt und danach zur dabei entstehenden 
Suspension eine Lösung von 1.26 g (5.50 mmol) SbCl3 in 20 ml Toluol bei RT zugetropft. Die 
Reaktionsmischung wird 1 h am Rückfluss gekocht. Nachdem das Lösungsmittel im HV 
entfernt ist, wird das Produkt mit 15 ml n-Pentan extrahiert und alle nichtlöslichen Teile 
abzentrifugiert. Die dunkelbraune Pentanlösung wird im HV bis zu 20 % des Volumens 
eingeengt und bei –30°C auskristallisiert. Farblose Kristalle; Ausbeute 1.62 g, 61 % der 
Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.23 (s, 27H, SiMe3), 2.33 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’ Spinsystems), 2.86 (pseudo t, 6H, SbNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’ 
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 1.94 (SiMe3), 40.55 (SbNCH2), 58.05 (NCH2). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 480 (1), [M+-Me3SiNCH2] 379 (1), [M+-Me3SiNCH2CH2] 365 
(15), 116 (100). 
 
C15H39SbN4Si3: berechnet: C 37.42, H 8.16, N 11.64 
  gefunden: C 35.03, H 7.62, N 10.85 
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5.3.59 N,N’,N”-trimethylazastibatran N(CH2CH2NMe)3Sb (58) 
N(CH2CH2NHMe)3
Toluol
-3 HNEt2
N
SbN NN
Me Me
MeSb(NEt2)3
N(CH2CH2NLiMe)3
Toluol
-3 LiCl
SbCl3
(58)
 
a) Zu einer Lösung von 1.19 g (3.50 mmol) Sb(NEt2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 0.65 g (3.50 mmol) Me3-Tren in 15 ml Toluol bei –78°C zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wird auf RT erwärmt und weitere 12 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt mit 10 ml n-Pentan extrahiert 
und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die farblose Pentanlösung wird im HV eingeengt. 
Farbloses Öl; Ausbeute 1.01 g, 95 % der Theorie. 
 
b) Zu einer Lösung von 1.03 g (5.50 mmol) Me3-Tren in 40 ml Toluol werden 10.32 ml 
(16.50 mmol) einer 1.6-molaren Lösung von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei RT langsam 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 5 h gerührt und danach zur dabei entstehenden 
Suspension eine Lösung von 1.25 g (5.50 mmol) SbCl3 in 20 ml Toluol bei –78°C zugetropft. 
Die Reaktionsmischung wird auf RT erwärmt und weitere 24 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt mit 10 ml n-Pentan extrahiert 
und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die farblose Pentanlösung wird im HV eingeengt. 
Farbloses Öl; Ausbeute 1.47 g, 87 % der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 2.27 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil eines AA’MM’ 
Spinsystems), 2.83 (pseudo t, 6H, SbNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’ Spinsystems), 2.90 (s, 
9H, NMe). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 38.94 (NMe), 48.09 (SbNCH2), 50.10 (NCH2). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 306 (12), [M+-CH3NCH2CH2NCH2CH2] 207 (15). 
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5.3.60 N,N’,N”-tris-(Trimethylsilyl)azabismatran N(CH2CH2NSiMe3)3Bi (59) 
N(CH2CH2NHSiMe3)3
Toluol
-3 HNMe2
N
BiN NN
SiMe3 SiMe3
SiMe3
Bi(NMe2)3 BiCl3
(59)
N(CH2CH2NLiSiMe3)3
THF
-3 LiCl
 
Die Synthesen erfolgen in braunen Glassgefässen. 
a) Zu einer Lösung von 0.55 g (1.60 mmol) Bi(NMe2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 0.58 g (1.60 mmol) SiMe3-Tren in 10 ml Toluol bei –78°C zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wird in einem Zeitraum von 3 h auf RT erwärmt und weitere 2 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt mit 10 
ml n-Pentan extrahiert und alle nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die farblose Pentanlösung 
wird im HV bis zu 20 % des Volumens eingeengt und bei –30°C auskristallisiert. Hellgelbe 
Kristalle; Ausbeute 0.49 g, 54 % der Theorie. 
 
b) Zu einer Lösung von 0.84 g (2.30 mmol) SiMe3-Tren in 30 ml THF werden 4.32 ml 
(6.90 mmol) einer 1.6-molaren Lösung von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei RT langsam 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 1 h gerührt und danach zu einer Suspension von 0.73 g 
(2.30 mmol) BiCl3 in 10 ml THF bei –78°C zugetropft. Die Reaktionsmischung wird in einem 
Zeitraum von 3 h auf RT erwärmt und weitere 2 h bei dieser Temperatur gerührt. Nachdem das 
Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt mit 10 ml n-Pentan extrahiert und alle 
nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellgelbe Pentanlösung wird im HV bis zu 20 % des 
Volumens eingeengt und bei –30°C auskristallisiert. Hellgelbe Kristalle; Ausbeute 0.60 g, 46 
% der Theorie. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 0.22 (s, 27H, SiMe3), 2.10 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil 
eines AA’MM’ Spinsystems), 3.97 (pseudo t, 6H, BiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’ 
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 2.01 (SiMe3), 42.80 (BiNCH2), 59.07 (NCH2). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): [M+] 569 (1), 44 (100). 
 
C15H39BiN4Si3: berechnet: C 31.68, H 6.91, N 9.85 
  gefunden: C 31.47, H 6.94, N 9.15 
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5.3.61 N,N’,N”-Trimethylazabismatran N(CH2CH2NMe)3Bi (60) 
N(CH2CH2NLiMe)3
THF
BiCl3
N(CH2CH2NHMe)3
Toluol
-3 HNMe2
N
BiN NN
Me Me
MeBi(NMe2)3
(60)
 
Die Synthesen erfolgen in braunen Glassgefässen. 
a) Zu einer Lösung von 1.36 g (4.00 mmol) Bi(NMe2)3 in 10 ml Toluol wird eine Lösung 
von 0.76 g (4.00 mmol) Me3-Tren in 15 ml Toluol bei –78°C zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wird über einen Zeitraum von 2 h auf RT erwärmt. Nachdem das 
Lösungsmittel im HV entfernt ist, wird das Produkt mit 10 ml n-Pentan extrahiert und alle 
nichtlöslichen Teile abzentrifugiert. Die hellgelbe Pentanlösung wird im HV bis zu 20 % des 
Volumens eingeengt und bei –30°C auskristallisiert. Hellgelbe Kristalle; Ausbeute 1.20 g, 76 
% der Theorie. 
 
b) Versuchte Synthese über ein Trilithiumsalz des Me3-Tren: Zu einer Lösung von 0.60 g 
(3.20 mmol) Me3-Tren in 20 ml THF wurden 6.00 ml (9.60 mmol) einer 1.6-molaren Lösung 
von n-BuLi in n-Hexan unter Rühren bei RT langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 
1 h gerührt und danach zu einer Suspension von 1.00 g (3.20 mmol) BiCl3 in 20 ml THF bei –
78°C zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde auf RT erwärmt und weitere 24 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde im HV entfernt. Anhand der NMR-Analyse 
befand sich im Rückstand das gewünschte Produkt nicht. 
 
1H-NMR (C6D6, 200.13 MHz): δ 2.30 (pseudo t, 6H, NCH2, AA’-Teil eines AA’MM’ 
Spinsystems), 3.20 (s, 9H, NMe), 4.00 (pseudo t, 6H, BiNCH2, MM’-Teil eines AA’MM’ 
Spinsystems). 
13C-NMR (C6D6, 50.32 MHz): δ 40.72 (NMe), 52.82 (BiNCH2), 53.92 (NCH2). 
 
EI-MS m/e (rel. Int., %): Es wurde kein M+ registriert. 
 
C9H21BiN4: berechnet: C 27.42, H 5.37, N 14.21 
  gefunden: C 27.93, H 5.58, N 13.85 
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6. KRISTALLOGRAPHISCHER ANHANG 
6.1 Kristallstrukturanalyse von [LiN(C6F5)2 × THF]2 (2) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  prism, colourless 
Crystal size 0.24 x 0.12 x 0.09 mm3 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P 21/n Z = 4 
Unit cell dimensions a = 15.0284(12) Å α= 90° 
 b = 15.2148(10) Å β= 104.882(10)° 
 c = 15.2402(13) Å γ = 90° 
Volume 3367.8(5) Å3 
Cell determination  8000 peaks with Theta 1.9 to 26° 
Empirical formula  C32H16F20Li2N2O2 
Formula weight  854.35 
Density (calculated) 1.685 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.180 mm-1 
F(000) 1696 
 
Data collection: 
 
Diffractometer type  IPDS1  
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.92 to 25.00°. 
Index ranges -17<=h<=17, -18<=k<=18, -18<=l<=18 
 Data collection software  STOE Expose 
Cell refinement software  STOE Cell 
Data reduction software  STOE Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 28376 
Independent reflections 5923 [R(int) = 0.1254] 
Completeness to theta = 25.00° 99.9 %  
Observed reflections  2849[I>2sigma(I)] 
Reflections used for refinement  5923 
Absorption correction None 
Largest diff. peak and hole 0.338 and -0.296 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated postions, U(H)=1.2*Ueq(C) 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS1 software 
Data / restraints / parameters 5923 / 0 / 552 
Goodness-of-fit on F2 0.829 
R index (all data) wR2 = 0.1255 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0496 
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6.2 Kristallstrukturanalyse von In[N(2-C5H4N)(C6F5)]3 (7) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  prism, colourless 
Crystal size 0.3 x 0.3 x 0.1 mm3 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P 1 Z = 1 
Unit cell dimensions a = 10.7275(8) Å α= 72.264(8)° 
 b = 12.9882(8) Å β= 79.030(9)° 
 c = 14.4190(10) Å γ = 69.388(8)° 
Volume 1783.2(2) Å3 
 
Empirical formula  C73H32F30In2N12 
Formula weight  1876.75 
Density (calculated) 1.748 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.779 mm-1 
F(000) 922 
 
Data collection: 
 
Diffractometer type  Stoe IPDS 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 2.22 to 25.95° 
Index ranges -13<=h<=13, -15<=k<=15, -17<=l<=17 
Data collection software  Stoe Express 
Cell refinement software  Stoe Cell 
Data reduction software  Stoe Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 17656 
Independent reflections 6469 [R(int) = 0.0521] 
Completeness to theta = 25.95° 93.0 %  
Observed reflections  4272[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  6469 
Largest diff. peak and hole 0.369 and -0.474 e.Å-3 
Solution  direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  located, isotropic refinement 
Programs used  SIR-92 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 WinGX, STOE IPDS software, Diamond 
Data / restraints / parameters 6469 / 0 / 580 
Goodness-of-fit on F2 0.804 
R index (all data) wR2 = 0.0534 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0316 
Kristallographischer Anhang 
141 
6.3 Kristallstrukturanalyse von (Et2N)2Sb[N(C6F5)2] (8) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  plate, colourless 
Crystal size 0.15 x 0.12 x 0.05 mm3 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P 21/c  Z = 4 
Unit cell dimensions a = 10.3223(7) Å α= 90° 
 b = 8.5119(5) Å β= 95.680(5)° 
 c = 25.7596(18) Å γ = 90° 
Volume 2252.2(3) Å3 
Cell determination  29082 reflections 
Empirical formula  C20H20F10N3Sb 
Formula weight  614.14 
Density (calculated) 1.811 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.321 mm-1 
F(000) 1208 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  IPDS2  
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.59 to 26.20° 
Index ranges -12<=h<=12, -10<=k<=10, -31<=l<=31 
 Data collection software  STOE Win-Xpose (X-Area)  
Cell refinement software  STOE Win-Cell (X-Area)  
Data reduction software  STOE Win-Integrate (X-Area)  
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 27243 
Independent reflections 4523 [R(int) = 0.0245] 
Completeness to theta = 26.20° 99.9 %  
Observed reflections  3871[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  4523 
Extinction coefficient  X = 0.00179(16) 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.9369 and 0.8265 
Largest diff. peak and hole 0.350 and -0.328 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated, U(H)=1.2(1.5)*Ueq(C) 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 DIAMOND 2.1, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 4523 / 0 / 312 
Goodness-of-fit on F2 0.963 
R index (all data) wR2 = 0.0419 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0168 
Kristallographischer Anhang 
142 
6.4 Kristallstrukturanalyse von FSb[N(2-C5H4N)(o-Et2N-C6F4)][N(2-C5H4N)(C6F5)] 
(15) (Dr. K. Harms) 
Habitus, colour  nugget, colourless 
Crystal size 0.45 x 0.27 x 0.18 mm3 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P -1 Z = 2 
Unit cell dimensions a = 8.5318(5) Å α= 83.687(5)° 
 b = 11.6819(7) Å β= 77.456(5)° 
 c = 16.6803(10) Å γ = 83.518(5)° 
Volume 1606.16(17) Å3 
Cell determination  28701 peaks with Theta 1.8 to 26.2° 
Empirical formula  C33H26F10N5Sb 
Formula weight  804.34 
Density (calculated) 1.663 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.950 mm-1 
F(000) 800 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  IPDS2  
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.76 to 26.19° 
Index ranges -10<=h<=10, -14<=k<=14, -20<=l<=20 
 Data collection software  STOE WinXpose (X-Area)  
Cell refinement software  STOE WinCell (X-Area)   
Data reduction software  STOE WinIntegrate (X-Area)  
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 23604 
Independent reflections 6418 [R(int) = 0.0366] 
Completeness to theta = 26.19° 99.7 %  
Observed reflections  5935[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  6418 
Extinction coefficient  X = 0.0048(5) 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.9884 and 0.6607 
Largest diff. peak and hole 0.370 and -0.492 e.Å-3 
Solution  Patterson 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Located, isotr. refinement (Tol.-Me calc.) 
Programs used  SHELXS-86 (Sheldrick, 1986) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 WinGX, STOE IPDS2 software  
Data / restraints / parameters 6418 / 0 / 535 
Goodness-of-fit on F2 1.030 
R index (all data) wR2 = 0.0619 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0232 
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6.5 Kristallstrukturanalyse von Me3Sb(Br)[N(C6F5)2] (25) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  prism, colourless 
Crystal size 0.36 x 0.32 x 0.22 mm3 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P 21/c Z = 4 
Unit cell dimensions a = 14.0556(6) Å α= 90° 
 b = 10.3625(5) Å β= 95.371(3)° 
 c = 12.7637(5) Å γ = 90° 
Volume 1850.89(14) Å3 
Cell determination  28992 peaks with Theta 1.4 to 26.2° 
Empirical formula  C15H9BrF10NSb 
Formula weight  594.89 
Density (calculated) 2.135 Mg/m3 
Absorption coefficient 3.746 mm-1 
F(000) 1128 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  IPDS2  
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.46 to 26.20° 
Index ranges -17<=h<=17, -12<=k<=12, -15<=l<=15 
 Data collection software  STOE WinXpose (X-Area)  
Cell refinement software  STOE WinCell (X-Area)   
Data reduction software  STOE WinIntegrate (X-Area)  
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 26367 
Independent reflections 3696 [R(int) = 0.0367] 
Completeness to theta = 26.20° 99.5 %  
Observed reflections  3347[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  3696 
Extinction coefficient  X = 0.0034(3) 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.4784 and 0.2375 
Largest diff. peak and hole 0.487 and -0.776 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated positions, U(H)=1.5*Ueq(C) 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 WinGX, STOE IPDS2 software  
Data / restraints / parameters 3696 / 0 / 257 
Goodness-of-fit on F2 1.023 
R index (all data) wR2 = 0.0546 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0210 
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6.6 Kristallstrukturanalyse von [N(CH2CH2NMe)3In]2 (31) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  Nugget, colourless 
Crystal size 0.45 x 0.45 x 0.30 mm3 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P1  Z = 2 
Unit cell dimensions a = 12.4845(7) Å α= 78.938(5)° 
 b = 15.3700(8) Å β= 85.708(5)° 
 c = 15.1624(10) Å γ = 76.988(4)° 
Volume 2780.6(3) 3 
 
Empirical formula  C43H93In4N16 
Formula weight  1293.61 
Density (calculated) 1.545 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.682 mm-1 
F(000) 1318 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS-II 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.68 to 30.50° 
Index ranges -15<=h<=15, -19<=k<=19, -19<=l<=19 
Data collection software  Stoe Expose 
Cell refinement software  Stoe Cell 
Data reduction software  Stoe Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 36385 
Independent reflections 11919 [R(int) = 0.0449] 
Completeness to theta = 25.00° 98.3 %  
Observed reflections  10623[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  11919 
Largest diff. peak and hole 0.685 and -1.380 e. Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated positions 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 11919 / 0 / 607 
Goodness-of-fit on F2 1.101 
R index (all data) wR2 = 0.0940 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0271 
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6.7 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3In × C5H5N (Py) (33) (Dr. 
K. Harms) 
 
Habitus, colour  Prism, colorless 
Crystal size 0.35 x 0.31 x 0.30 mm3 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P21/c Z = 8 
Unit cell dimensions a = 19.4257(10) Å α= 90° 
 b = 12.0030(4) Å β= 90.080(4)° 
 c = 24.6390(12) Å γ = 90° 
Volume 5745.0(4) Å3 
Cell determination  82269 reflections 
Empirical formula  C20H44InN5Si3 
Formula weight  553.69 
Density (calculated) 1.280 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.963 mm-1 
F(000) 2320 
 
Data collection:  
Diffractometer type  Stoe IPDS-II 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.34 to 25.89° 
Index ranges -23<=h<=23, -13<=k<=14, -30<=l<=30 
Data collection software  Stoe Win-Expose 
Cell refinement software  Stoe Win-Cell 
Data reduction software  Stoe Win-Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 55794 
Independent reflections 11076 [R(int) = 0.0394] 
Completeness to theta = 25.89° 99.1 %  
Observed reflections  9772[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  11076 
Largest diff. peak and hole 0.521 and -0.708 e.Å-3 
Solution  direct methods (SIR-92) 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  calculated 
Programs used  SIR-92 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS-II software  
Data / restraints / parameters 11076 / 0 / 542 
Goodness-of-fit on F2 1.031 
R index (all data) wR2 = 0.0733 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0280 
The crystal happened to be a pseudo merohedrical twin. 
Twin matrix : 1 0 0 0 –1 0 0 0 –1, fraction 51/49 
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6.8 Kristallstrukturanalyse von [N(CH2CH2NSiMe3)2In(NSiMe3CH2CH2)]3 (34) (Dr. 
K. Harms) 
 
Habitus, colour  Plate, colorless 
Crystal size 0.39 x 0.15 x 0.05 mm3 
Crystal system  Rhombohedral 
Space group  R 3  Z = 6 
Unit cell dimensions a = 22.4849(11) Å α= 90° 
 b = 22.4849(11) Å β= 90° 
 c = 26.5436(18) Å γ = 120° 
Volume 11621.8(11) Å3 
 
Empirical formula  C48H123In3N12Si9 
Formula weight  1465.85 
Density (calculated) 1.257 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.061 mm-1 
F(000) 4608 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS-II 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.30 to 24.98° 
Index ranges -26<=h<=26, -24<=k<=26, -31<=l<=31 
Data collection software  Stoe Win-Expose 
Cell refinement software  Stoe Win-Cell 
Data reduction software  Stoe Win-Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 20441 
Independent reflections 4520 [R(int) = 0.0764] 
Completeness to theta = 24.98° 99.2 %  
Observed reflections  3064[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  4520 
Absorption correction Empirical 
Max. and min. transmission 0.9489 and 0.6825 
Largest diff. peak and hole 0.938 and -0.624 e.Å-3 
Solution  direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  calculated, fixed isotropic U‘s 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS-II software  
Data / restraints / parameters 4520 / 0 / 226 
Goodness-of-fit on F2 0.954 
R index (all data) wR2 = 0.1374 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0490 
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6.9 Kristallstrukturanalyse von [{N(CH2CH2NSiMe3)2(CH2CH2NH)}In]2 (35) (Dr. 
K. Harms) 
 
Habitus, colour  Prism, colorless 
Crystal size 0.45 x 0.24 x 0.21 mm3 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P21/c Z = 2 
Unit cell dimensions a = 10.3641(10) Å  
 b = 16.3091(10) Å β= 107.886(7)° 
 c = 11.7966(11) Å  
Volume 1897.6(3) Å3 
Empirical formula  C24H62In2N8Si4 
Formula weight  804.82 
Density (calculated) 1.409 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.367 mm-1 
F(000) 832 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 2.20 to 26.18° 
Index ranges -12<=h<=12, -20<=k<=20, -14<=l<=14 
Data collection software  Stoe Win-Expose (X-Area) 
Cell refinement software  Stoe X-Area 
Data reduction software  Stoe X-Area 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 17852 
Independent reflections 3754 [R(int) = 0.0308] 
Completeness to theta = 26.18° 98.8 %  
Observed reflections  3329[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  3754 
Extinction coefficient  X = 0.0003(4) 
Absorption correction Empirical from equivalent reflections 
Max. and min. transmission 0.7622 and 0.5782 
Largest diff. peak and hole 0.285 and -0.263 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  C-H calc., fixed isotr. U's, H-H refined 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 3754 / 0 / 183 
Goodness-of-fit on F2 1.054 
R index (all data) wR2 = 0.0431 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0172 
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6.10 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3SiVin (39) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  prism, colourless 
Crystal size 0.54 x 0.36 x 0.30 mm3 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P 1 Z = 2 
Unit cell dimensions a = 9.3714(9) Å α= 87.778(8)° 
 b = 9.4736(10) Å β= 81.159(8)° 
 c = 14.5188(14) Å γ = 74.794(8)° 
Volume 1229.1(2) Å3 
Cell determination  24710 reflections 
Empirical formula  C17H42N4Si4 
Formula weight  414.91 
Density (calculated) 1.121 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.251 mm-1 
F(000) 456 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS-II 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  123(2) K 
Theta range for data collection 1.42 to 25.92° 
Index ranges -11<=h<=11, -11<=k<=11, -17<=l<=17 
Data collection software  Stoe Win-Expose 
Cell refinement software  Stoe Win-cell 
Data reduction software  Stoe WIn-Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 17325 
Independent reflections 4757 [R(int) = 0.0300] 
Completeness to theta = 25.92° 99.2 %  
Observed reflections  4347[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  4757 
Extinction coefficient  X = 0.0040(18) 
Absorption correction None 
Max. and min. transmission 0.9286 and 0.8765 
Largest diff. peak and hole 0.275 and -0.263 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  ethylene H’s located, others calculated 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 4757 / 0 / 248 
Goodness-of-fit on F2 1.032 
R index (all data) wR2 = 0.0759 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0272 
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6.11 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3Ge-n-Bu (42) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  Prism, colourless 
Crystal size 0.40 x 0.35 x 0.32 mm3 
Crystal system  Trigonal 
Space group  P31c Z = 2 
Unit cell dimensions a = 11.4242(6) Å α= 90° 
 b = 11.4242(6) Å β= 90° 
 c = 11.8632(8) Å γ = 120° 
Volume 1340.86(13) Å3 
Cell determination  25165 reflections 
Empirical formula  C19H48GeN4Si3 
Formula weight  489.47 
Density (calculated) 1.212 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.288 mm-1 
F(000) 528 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS-II 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  123(2) K 
Theta range for data collection 2.06 to 26.15° 
Index ranges -14<=h<=13, -14<=k<=14, -14<=l<=14 
Data collection software  Stoe Win-Xpose (X-Area) 
Cell refinement software  Stoe Win-Cell (X-Area) 
Data reduction software  Stoe Win-Integrate (X-Area) 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 17334 
Independent reflections 1799 [R(int) = 0.0419] 
Completeness to theta = 26.15° 99.8 %  
Observed reflections  1751[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  1799 
Absorption correction Empirical from equivalent reflections 
Max. and min. transmission 0.6833 and 0.6268 
Flack parameter (absolute struct.)   0.46(2), racemic twin 
Largest diff. peak and hole 0.753 and -0.551 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated positions, fixed isotropic U‘S 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 1799 / 9 / 104 
Goodness-of-fit on F2 1.162 
R index (all data) wR2 = 0.1285 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0465 
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6.12 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3SiPh (40) (Dr. K. Harms) 
Habitus, colour  Plate, colorless 
Crystal size 0.60 x 0.30 x 0.21 mm3 
Crystal system  Rhombohedral 
Space group  R3c Z = 18 
Unit cell dimensions a = 20.3499(9) Å α= 90° 
 b = 20.3499(9) Å β= 90° 
 c = 34.489(3) Å γ = 120° 
Volume 12368.9(12) Å3 
Cell determination  8000 reflections 
Empirical formula  C21H44N4Si4 
Formula weight  464.96 
Density (calculated) 1.124 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.231 mm-1 
F(000) 4572 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 2.60 to 25.96° 
Index ranges -24<=h<=24, -24<=k<=24, -42<=l<=42 
Phi-range, increment  0-200, 1° 
Expose time  2.5 min. 
Data collection software  Stoe Expose 
Cell refinement software  Stoe Cell 
Data reduction software  Stoe Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 28420 
Independent reflections 5323 [R(int) = 0.0456] 
Completeness to theta = 25.96° 98.9 %  
Observed reflections  4854[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  5323 
Absorption correction None 
Max. and min. transmission 0.9531 and 0.8738 
Flack parameter (absolute struct.)   0.00(7) 
Largest diff. peak and hole 0.217 and -0.172 e.Å-3 
Solution  direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 5323 / 1 / 272 
Goodness-of-fit on F2 0.987 
R index (all data) wR2 = 0.0656 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0272 
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6.13 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3GePh (43) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  Prism, colourless 
Crystal size 0.35 x 0.25 x 0.18 mm3 
Crystal system  Rhombohedral 
Space group  R3 c Z = 18 
Unit cell dimensions a = 20.3810(6) Å α= 90° 
 b = 20.3810(6) Å β= 90° 
 c = 34.7323(15) Å γ = 120° 
Volume 12494.4(7) Å3 
Empirical formula  C21H44GeN4Si3 
Formula weight  509.46 
Density (calculated) 1.219 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.247 mm-1 
F(000) 4896 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 2.00 to 25.90° 
Index ranges -24<=h<=24, -25<=k<=25, -42<=l<=42 
Data collection software  Stoe Expose 
Cell refinement software  Stoe Cell 
Data reduction software  Stoe Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 38778 
Independent reflections 5389 [R(int) = 0.0567] 
Completeness to theta = 25.90° 99.7 %  
Observed reflections  4555[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  5389 
Absorption correction None 
Max. and min. transmission 0.8067 and 0.6693 
Flack parameter (absolute struct.)   -0.002(6) 
Largest diff. peak and hole 0.248 and -0.342 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated positions 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 5389 / 1 / 271 
Goodness-of-fit on F2 0.921 
R index (all data) wR2 = 0.0532 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0257 
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6.14 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3SnPh (46) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  Nugget, colorless 
Crystal size 0.48 x 0.30 x 0.27 mm3 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P1 Z = 4 
Unit cell dimensions a = 10.7581(8) Å α= 73.644(6)° 
 b = 16.2673(12) Å β= 88.022(6)° 
 c = 17.8259(13) Å γ = 72.245(5)° 
Volume 2846.3(4) Å3 
Cell determination  44617 reflections 
Empirical formula  C21H44N4Si3Sn 
Formula weight  555.56 
Density (calculated) 1.296 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.038 mm-1 
F(000) 1160 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS-II 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.37 to 24.92° 
Index ranges -12<=h<=12, -19<=k<=19, -21<=l<=21 
Data collection software  Stoe Win-Expose 
Cell refinement software  Stoe Win-Cell 
Data reduction software  Stoe Win-Integrate 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 36345 
Independent reflections 9878 [R(int) = 0.0469] 
Completeness to theta = 24.92° 99.5 %  
Observed reflections  8441[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  9878 
Largest diff. peak and hole 0.537 and -0.563 e.Å-3 
Solution  direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  calculated, fixed isotr. U‘s 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 9878 / 0 / 541 
Goodness-of-fit on F2 0.952 
R index (all data) wR2 = 0.0508 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0204 
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6.15 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NMe)3GeCl (49) (Dr. A V. Churakov) 
 
Empirical formula  C9H21ClGeN4 
Formula weight  293.34 
Temperature  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Trigonal 
Space group  R 3c Z = 6 
Unit cell dimensions a = 11.2754(2) Å α = 90° 
 b = 11.2754(2) Å β = 90° 
 c = 16.5461(4) Å γ = 120° 
Volume 1821.75(6) Å3 
Density (calculated) 1.604 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.718 mm-1 
F(000) 912 
Crystal size 0.60 x 0.30 x 0.30 mm3 
Theta range for data collection 3.23 to 27.49° 
Index ranges -14<=h<=14, -14<=k<=14, -21<=l<=21 
Reflections collected 6253 
Independent reflections 934 [R(int) = 0.0316] 
Completeness to theta = 27.49° 100.0 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.3508 and 0.2028 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 934 / 1 / 75 
Goodness-of-fit on F2 1.033 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0135, wR2 = 0.0358 
R indices (all data) R1 = 0.0142, wR2 = 0.0364 
Absolute structure parameter -0.005(8) 
Extinction coefficient 0.00074(15) 
Largest diff. peak and hole 0.382 and -0.183 e.Å-3 
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6.16 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3GeCl (50) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  Prism, colourless 
Crystal size 0.36 x 0.24 x 0.18 mm3 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P21/c Z = 4 
Unit cell dimensions a = 16.341(1) Å α= 90° 
 b = 10.081(1) Å β= 93.76(1)° 
 c = 15.144(1) Å γ = 90° 
Volume 2489.4(3) Å3 
Cell determination  25 reflections 
Empirical formula  C15H39ClGeN4Si3 
Formula weight  467.81 
Density (calculated) 1.248 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.488 mm-1 
F(000) 992 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Enraf Nonius CAD4 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  203(2) K 
Theta range for data collection 2.38 to 24.99° 
Index ranges -19<=h<=0, -11<=k<=0, -17<=l<=18 
Data collection software  CAD4 EXPRESS 
Cell refinement software  CAD4 EXPRESS 
Data reduction software  XCAD4 (Harms, 1997) 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 4401 
Independent reflections 3994 [R(int) = 0.0500] 
Completeness to theta = 24.99° 91.3 %  
Observed reflections  3301[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  3994 
Extinction coefficient  X = 0.0004(2) 
Absorption correction Empirical 
Max. and min. transmission 0.7755 and 0.6163 
Largest diff. peak and hole 0.303 and -0.465 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated positions 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL 
Data / restraints / parameters 3994 / 0 / 227 
Goodness-of-fit on F2 1.018 
R index (all data) wR2 = 0.0858 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0338 
Kristallographischer Anhang 
155 
6.17 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3Sb (57) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  Prism, colourless 
Crystal size 0.42 x 0.24 x 0.21 mm3 
Crystal system  Rhombohedral 
Space group  R3  Z = 6 
Unit cell dimensions a = 16.2434(7) Å α= 90° 
 b = 16.2434(7) Å β= 90° 
 c = 15.4822(11) Å γ = 120° 
Volume 3537.7(3) Å3 
Empirical formula  C15H39N4SbSi3 
Formula weight  481.52 
Density (calculated) 1.356 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.327 mm-1 
F(000) 1500 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Stoe IPDS 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 1.96 to 27.44° 
Index ranges -21<=h<=21, -20<=k<=21, -20<=l<=20 
Data collection software  Stoe Expose 
Cell refinement software  Stoe Cell 
Data reduction software  Stoe Integrate 
  
 Solution and refinement: 
 
Reflections collected 17246 
Independent reflections 1790 [R(int) = 0.0277] 
Completeness to theta = 27.44° 99.7 %  
Observed reflections  1673[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  1790 
Extinction coefficient  X = 0.00117(9) 
Absorption correction Empirical from equivalent reflections 
Max. and min. transmission 0.7680 and 0.6056 
Largest diff. peak and hole 0.573 and -0.518 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated positions, fixed isotropic U's 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL, STOE IPDS software  
Data / restraints / parameters 1790 / 0 / 123 
Goodness-of-fit on F2 1.287 
R index (all data) wR2 = 0.0598 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0176 
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6.18 Kristallstrukturanalyse von N(CH2CH2NSiMe3)3Bi (59) (Dr. K. Harms) 
 
Habitus, colour  Prism, colourless 
Crystal size 0.20 x 0.20 x 0.20 mm3 
Crystal system  Rhombohedral 
Space group  R3  Z = 6 
Unit cell dimensions a = 16.3061(18) Å α= 90° 
 b = 16.3061(18) Å β= 90° 
 c = 15.460(2) Å γ = 120° 
Volume 3559.8(8) Å3 
Cell determination  23 reflections 
Empirical formula  C15H39BiN4Si3 
Formula weight  568.75 
Density (calculated) 1.592 Mg/m3 
Absorption coefficient 7.585 mm-1 
F(000) 1692 
 
Data collection:  
 
Diffractometer type  Enraf Nonius CAD4 
Wavelength  0.71073 Å 
Temperature  193(2) K 
Theta range for data collection 2.50 to 26.33° 
Index ranges -20<=h<=0, 0<=k<=20, -19<=l<=2 
Data collection software  CAD4 EXPRESS 
Cell refinement software  CAD4 EXPRESS 
Data reduction software  XCAD4 (Harms, 1997) 
 
Solution and refinement: 
 
Reflections collected 1986 
Independent reflections 1623 [R(int) = 0.0531] 
Completeness to theta = 26.33° 99.8 %  
Observed reflections  1414[I>2sigma(I)]  
Reflections used for refinement  1623 
Absorption correction Empirical  
Max. and min. transmission 0.3123 and 0.3123 
Largest diff. peak and hole 2.027 and -1.137 e.Å-3 
Solution  Direct methods 
Refinement  Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogen atoms  Calculated positions 
Programs used  SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) 
 SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) 
 SHELXTL  
Data / restraints / parameters 1623 / 0 / 73 
Goodness-of-fit on F2 1.024 
R index (all data) wR2 = 0.0800 
R index conventional [I>2sigma(I)] R1 = 0.0335 
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